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Publication Title: 
Light-sensitive composition 



Abstract: 

The present invention provides a light-sensitive composition comprising specific 
photo-crosslinkable polymer compounds. The light-sensitive composition of the 
present invention exhibits excellent wear resistance when it is photo-hardened, 
and hence it can give lithographic printing plates capable of producing a lot of 
printed matter in good quality when it is used for presensitized plates for use in 
making lithographic printing plates. 
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© Lichtempfindliche Zusammensetzung 



) Die vorliegende Erfindung betrifft eine lichtempfindliche 
Zusammensetzung, die spezifische photovernetzbare Poly- 
merverbindungen enthalt. 

Die erfindungsgema&e lichtempfindliche Zusammensetzung 
weist im photogeharteten Zustand eine ausgezeichnete 
Abnutzungsbestandigkeit {Haltbarkeit bzw. Lebensdauer) 
auf und kann daher lithographische Druckplatten ergeben, 
die eine Menge von Drucksachen in guter Qualitat erzeugen 
konnen. wenn sie fur vorsensibilisierte Platten verwendet 
wird, die zur Herstellung von Uthographischen Druckplatten 
eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine lichtempfindliche Zusammensetzung, die fur die Herstellung einer 
vorsensibilisierten Platte geeignet ist» die verwendet werden kann zur Herstellung von lithographischen Druck- 

5 platten (nachstehend als M PS-Platte(n) w bezeichnet), IC-Stromkreisen (Schaltungen), Photomasken od. dgl., und 
sie betrifft insbesondere eine negativ arbeitende lichtempfindliche Zusammensetzung, die eine photovernetzba- 
re (durch Licht vernetzbare) Polymerverbindung enthalt, die eine ausgezeichnete Abnutzungsbestandigkeit 
(Haltbarkeit bzw. Lebensdauer) aufweist, wenn sie photogehartet ist. 

Photovernetzbare Materialien, die durch eine Additionszyklisierungsreaktion vernetzen, sind allgemein be- 

io kannt und sie werden in groBem Umfange als Hauptkomponente einer lichtempfindlichen Zusammensetzung 
verwendet, die beispielsweise fiir die Herstellung von PS-Platten eingesetzt wird. Zu verwendbaren Beispielen 
fiir diese Art von photovernetzbaren Verbindungen gehoren Polymerverbindungen mit Maleimido-Gruppen in 
ihren Seitenketten und Polymerverbindungen mit photodimerisierbaren ungesattigten Doppelbindungen be- 
nachbart zu aromatischen Ringen, wie z. B. solche mit Cinnamyl-Gruppen, Cinnamyliden-Gruppen, Chalcon- 

15 Gruppen u. dgl. 

Negativ arbeitende PS-Platten, in denen solche photovernetzbaren Polymerverbindungen verwendet werden, 
konnen in zwei Typen eingeteilt werden, d. h. in PS-Platten vom Alkali-entwickelbaren Typ, deren unbelichtete 
Teile mit einem waOrigen alkalischen Entwickler entfernt (oder entwickelt) werden, und PS-Platten vom Lo- 
sungsmittel-entwickelbaren Typ, deren unbelichtete Teile mit einem Entwickler vom organischen Losungsmit- 

20 tel-Typ entfernt (oder entwickelt) werden, wobei es von den Eigenschaften der darin verwendeten photover- 
netzbaren Polymerverbindungen abhangt, zu welchem Typ die PS-Platten gehoren. In jungster Zeit hat der 
zuerst genannte Typ das Hauptinteresse gefunden vom Gesichtspunkt der Sicherheit der Handhabung und der 
Gesundheit der Operatoren aus betrachtet. 
Als Verfahren, um die photovernetzbaren Polymerverbindungen alkaliloslich zu machen, sind bereits bekannt 

25 ein Verfahren, bei dem die Polymerverbindungen hergestellt werden durch Copolymerisieren von Verbindun- 
gen mit niedrigem MolekuIargewicht,die photovernetzbare Gruppe und polymerisierbare ungesattigte Bindun- 
gen aufweisen, mit Methacrylsaure oder Acrylsaure, wie beispielsweise in der ungepruften japanischen Patent- 
publikation (nachstehend abgekurzt als "J. P. KOKAT bezeichnet) Nr. Sho 52-988 ( - Patent Nr. 40 79 041) und 
in der japanischen Patentpublikation fiir Einspruchszwecke (nachstehend als "J. P. KOKOKLT bezeichnet) Nr. 

30 Sho 49-28 122 (= US- Patent Nr. 42 97 470) beschrieben, ein Verfahren, bei dem die Polymerverbindungen 
hergestellt werden durch Copolymerisieren von Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht, die photover- 
netzbare Gruppen und polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweisen, mit Maleinsaureanhydrid und Hy- 
drolysieren der resultierenden Verbindungen, wie beispielsweise in J. P. KOKOKU Nr. Sho 57-56 485 beschrie- 
ben, ein Verfahren, bei dem polymere Carbonsauren hergestellt werden aus Polymerverbindungen, die Carbon- 

35 saureanhydrid-Reste enthalten, wahrend gleichzeitig durch eine Polymerreaktion photovernetzbare Gruppen 
eingefuhrt werden, wie beispielsweise in J. P. KOKAI Nr. Sho 59- 2 18 440 beschrieben, ein Verfahren, bei dem 
photovernetzbare Gruppen durch eine Polymerreaktion in Polyacrylsauren eingefuhrt werden, wie beispiels- 
weise in J. P. KOKAI Nr. Sho 48-74 594 beschrieben. u. dgl. 
Lichtempfindliche Zusammensetzungen, welche die vorstehend beschriebenen photovernetzbaren Polymer- 

40 verbindungen enthalten, haben jedoch den Nachteil, daB sie eine geringe Abnutzungsbestandigkeit (Lebensdau- 
er bzw. Haltbarkeit) aufweisen, wenn sie photogehartet werden, und daB sie daher keine ausreichende Druck- 
haltbarkeit (Drucklebensdauer) aufweisen konnen, wenn sie in lithographischen Druckplatten verwendet wer- 
den. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine negativ arbeitende lichtempfindliche Zusammensetzung zu 
45 schaffen, die eine photovernetzbare Polymerverbindung enthalt, die im photogeharteten Zustand eine ausge- 
zeichnete Abnutzungsbestandigkeit (Haltbarkeit bzw. Lebensdauer) aufweist und lithographische Druckplatten 
mit einer hohen Druckhaltbarkeit ergeben kann, wenn sie in lichtempfindlichen Schichten von PS-Platten 
verwendet wird. 

Es wurden verschiedene Untersuchungen durchgefuhrt, um das obengenannte erfindungsgemaBe Ziel zu 
50 erreichen und dabei wurde gefunden, daB das Ziel auf wirksame Weise erreicht werden kann durch eine neue 
lichtempfindliche Zusammensetzung, die eine spezifische Polymerverbindung enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine lichtempfindliche Zusammensetzung, die eine photovernetz- 
bare Polymerverbindung enthalt, in der die photovernetzbare Polymerverbindung Struktureinheiten der nach- 
stehend angegebenen Formel enthielt (I) in einer Menge von nicht weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das 
55 Gesamtgewicht der photovernetzbaren Polymerverbindung: 

R 1 
I 

w — fCH 2 — Ch- (I) 

X— R 2 — Y 

worin bedeuten: 
65 R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

X eine Einfachbindung,eine Esterbindung oder eine Amidbindung; 

R 2 eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe, die aus zwei oder mehr Arten von 
Atomen besteht, die aus der Gruppe C, H, N, O und S ausgewahlt werden; und 
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Y eine Polymergruppe mit einem gewichtsdurchschnittlichen Molekulargewicht von nicht weniger als 500, die 
Struktureinheiten der folgenden Formel (II) in einer Menge von nicht weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Gruppe Y, enthalt: 

R 3 
I 

-4CH,— C)— (U) 
i 

R 4 — Z 
worin bedeuten: 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 4 eine Einfachbindung oder eine divalente briickenbildende Gruppe, die aus zwei oder mehr Arten von 
Atomen besteht, die aus der Gruppe C, H, N, O und S ausgewahlt werden; und 
Z eine funktionelle Gruppe, dargestellt durch die folgende Formel (III) oder (IV) 



O 




— C — C=C — Ar (IV) 
I 

R g 

worin bedeuten: 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen. wobei R 5 und R 6 auch miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines 5- oder 
6gliedrigen cyclischen Ringes; 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitrogrup- 
pe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; und 

Ar eine gegebenenfalls substituierte aromatische oder heteroaromatische Gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner eine lichtempfindliche Zusammensetzung, die eine photovernetzba- 
re Polymerverbindung enthalt, in der die photovernetzbare Polymerverbindung aufweist Struktureinheiten der 
folgenden Formel (VII): 

R 1 

I 

— (CH 2 — C)— (VD) 




worin bedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R^ eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe. die aus zwei oder mehr Arten von 
Atomen bestehen, die aus der Gruppe C, H, N, O und S ausgewahlt werden; und 
Z eine funktionelle Gruppe der folgenden Formel (III) oder (IV): 



Patent provided by Sughrue IvSon, PLLC - http://www.sughrue.com 



DE 42 31 324 Al 



o 




15 

worin bedeuten: 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, em Halogenatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, wobei R 5 und R 6 auch miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines 5- oder 
6gliedrigen cyclischen Ringes; 
20 R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitrogrup- 
pe oder eine Alkylgruppe mit bis 1 2 Kohlenstoffatomen; und 

Ar eine gegebenenfalls substituierte aromatische oder heteroaromatische Gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men; und 

Struktureinheiten der folgenden Formel (VIII): 

25 

—iCH 7 — C)— (VIII) 
I 

X' — R 20 — Y' 
worin bedeuten: 

R 19 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 
35 X' eine Einfachbindung, eine Esterbindung oder eine Amidbindung; 

R 10 eine Einfachbindung oder eine divalente briickenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr Arten 
von Atomen, die ausgewahlt werden aus der Gruppe C, H, N, O und S; 

Y' eine Polymergruppe mit einem gewichtsdurchschnittJichen Molekulargewicht von nicht weniger als 500, die 
Struktureinheiten der nachstehend angegebenen Formel (IX) in einer Menge von nicht weniger als 5 Gew.-%, 
40 bezogen auf das Gesamtgewicht der Gruppe Y\ aufweist: 



45 



60 



65 



R 2] 
I 

-4CH 3 — Ch~ (IX) 
I 



worin bedeuten: 
50 R 2! ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 22 eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr Arten 
von Atomen, die ausgewahlt werden aus der Gruppe C, H, N, O und S; und 

Z' -COOH, -OPCKOHXOR' 5 ), - POfOHXOR 16 ), -SO3H oder -CONHS0 2 R 17 , worin R ,s und R 16 unabhan- 
gig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit t bis 15 
55 Kohlenstoffatomen und R 17 fur eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen stehen. 

Die erfindungsgemaB verwendete photovernetzbare Polymerverbindung, die Einheiten der Formel (I) auf- 
weist, wird erhalten durch radikalische (Co)PoIymerisation von Makromeren (makromolekularen Monomeren) 
der folgenden Formel (V): 



R 1 

I 

CH 2 =C (V) 
I 

X — R 2 — Y 

worin R 1 , R 2 , X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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Das erfindungsgemaBe Makromere kann nach einem konventionellen Verfahren hergestellt werden. Es kann 
beispielsweise hergestellt werden durch radikalische Polymerisation, d. h. es kann hergestellt werden durch 
Umsetzung von Oligomeren mit einer endstandigen reaktionsfahigen Gruppe, die erhalten wird durch radikali- 
sche Polymerisation unter Verwendung eines Polymerisationsinitiators und/oder eines Kettenubertragungsmit- 
tels, das reaktionsfahige Gruppen, wie z. B. Carboxyl-, Halogenacyl-, Hydroxyl-, Amino-, Halogen- und Epoxy- 
gruppen enthalt, mit verschiedenen Verbindungen. 

Das Makromonomere kann insbesondere nach den Verfahren hergestellt werden, wie sie von P. Dreyfuss und 
R. P. Quirk in "Encycl. Polym. Sci. Eng.", Band 7, 551 (1987); von P. F. Rempp und E. Franta in "Adv. Polym. Sci ", 
Band 58, 1 (1984); von Y. Kawakami in "Kagaku Kogyo (Chemical Industry)", Band 38, 56 (1987); von Y. 
Yamashita in "Kobunshi (Macromolecule)", Band 31, 988 (1982); von S. Kobayashi in "Kobunshi (Macromolecu- 
le)", Band 30, 625 (1981); von K. ho in "Kobunshi Kako (Processing of Polymer Material)", Band 35, 262 (1986), 
und von T. Azuma und T. Tsuda in "Kino Zairyo (Functional Material)", 10, 5 (1987), und in der darin zitierten 
Literatur und in den darin zitierten Patentdokumenten beschrieben sind, auf deren Gesamtoffenbarungen hier 
Bezug genommen wird. 

Zu bevorzugten Beispielen fur das bei der Synthese des Makromers verwendete Kettenubertragungsmittel 
gehoren Mercaptoverbindungen mit den obengenannten reaktionsfahigen Gruppen, wie z. B. Thioglycolsaure, 
Thioapfelsaure, Thiosalicylsaure, 2-Mercaptopropionsaure, 3-Mercaptopropionsaure, 3-Mercaptobuttersaure, 
N-(2-Mercaptopropionyl)glycin, 2-Mercaptonicotinsaure, 3-[N-(2-Mercaptoethyl)carbamoyl]propionsaure, 
3-[N-(2-MercaptoethyI)amino]propionsaure, N-(3-Mercaptopropionyl)alanin, 2-Mercaptoethansulfonsaure, 
3-MercaptopropansuIfonsaure, 4-Mercaptobutansulfonsaure, 2-Mercaptoethanol, 3-Mercapto-1,2-propandiol, 
1-Mercapto-2-propanol, 3-Mercapto-2-butanol, Mercaptophenol, 2-Mercaptoethylamin, 2-Mercaptoimidazol 
und 2-Mercapto-3-pyridinol, Disulfidverbindungen, welche die oxidierten Verbindungen der obengenannten 
Mercaptoverbindungen sind, und jodierte Alkylverbindungen, wie z. B. Jodessigsaure, Jodpropionsaure, 2-Jodet- 
hanol, 2-Jodethansulfonsaure und 3-Jodpropansulfonsaure. Unter diesen Verbindungen sind die Mercaptover- 
bindungen besonders bevorzugt. 

Zu bevorzugten Beispielen fur den Polymerisationsinitiator mit der spezifischen reaktionsfahigen Gruppe 
gehoren 2,2'-Azobis(2-cyanopropanol), 2,2 / -Azobis(2-cyanopentanol), 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure), 
4,4 / -Azobis(4-cyanovaleriansaurechlorid), 2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-yl)propan], 2,2'-Azo- 
bis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan], 2,2'-Azobis[2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propan], 2,2'-Azobis{2-[l -(2-hy- 
droxyethyl)-2-imidazolin-2-yl]propan), 2,2'-Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)-propionamid] und die Derivate 
davon. 

Diese Kettenubertragungsmittel und die Polymerisationsinitiatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 15 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, verwendet. 

Bevorzugte Beispiele fur das polymerisierbare Monomere, das zur Herstellung der Makromeren der Formel 
(V) verwendet wird, sind solche Monomere der folgenden allgemeinen Formel (VI): 

R 3 
I 

CH ? = C (VI) 

I 

R 4 — Z 

worin R 3 , R 4 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Diese Verbindungen der Formel (VI) sind in verschiedenen Patentdokumenten, beispielsweise in den US-Pa- 
tenten Nr. 42 97 470 und 40 79 041, in J. P. KOKOKU Nr. Sho 55-12 042 und Sho 51 -37 637, in J. P. KOKAI Nr. 
Sho 50-24 384, Sho 62-2 84 350 und Sho 51-1 25 474 beschrieben. 

Unter diesen sind die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Verbindungen die folgenden Verbindungen: 
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CH 2 =C 



COO— {CHj*-, — N 




II 
o 



10 



I o 
CH 2 =C II R 5 

15 CO-fO-CH-CH=i N 



R" R ,2 J 




|| R 6 
O 



20 



25 



CH 2 = C— {COO— (CH 2 > 1 — O — CO— fCH ? )J s COO-4CH 2 ) ir -N 




R 5 



R 6 



O 



30 



35 



CH 2 =C — ECOQ — (CH; ) 7 ] , Q — -CO — (CH 2 )-^ — N f 




R 6 



CH 2 =CH 



o 




40 I -tj — CH 2 — O — CO — (CH;f-^ — N 

V 



R ! 



II R 4 
O 




45 RJ 

CH 2 =C R 7 

I I 

COO— fCHjHr— O — CO — C=C — Ar 

I 

R« 

R 3 



50 



55 



60 



CH 2 =C 
I 



R 7 



)-fO-CH-CH=i 

Tim 

L R IJ R"Jn" 



CO-fO-CH-CH=| O — CO — C=C — Ar 

A. 



65 
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R J R' 

I I 

CH,=C— {COO — tCH,)-^— O — CO— fCH } ) ,J COO — (CH ; )— — O — CO — C = C — Ar 

R« 

R 3 R' 
I I 

CH 2 =C— KOO— (CHjh+^-O — CO— (CH 3 f— O — CO — C = C — Ar 

n 1 ' n" n lv | 

R* 

CH 2 =CH 




In den obigen Formeln haben R 3 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und Ar die oben angegebenen Bedeutungen. R 5 und R 6 stehen 
vorzugsweise fur ein Halogenatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fur 
Methylgruppen. R 7 und R 8 stehen vorzugsweise fiir Wasserstoffatome und Ar steht vorzugsweise fur eine 
gegebenenfails substituierte Phenylgruppe. R n , R 12 , R 13 und R 14 stehen unabhangig voneinander fur ein Wasser- 
stoffatom oder eine Methylgruppe und n 1 bis n 19 stehen jeweils fur eine naturliche Zahl, vorzugsweise fiir eine 
natiirliche Zah) von 1 bis 12. 

Obgleich die Struktureinheit der Formel (I) vollstandig bestehen kann aus einer Art der Einheit der Formel 
(II), kann sie auch zwei oder mehr Arten der Einheit der Forme! (II) enthalten. In einem solchen Falle kann das 
Makromer hergestellt werden unter Verwendung von zwei oder mehr Arten der Monomeren der Formel (VI). 

AuBerdem kann die Struktureinheit der Formel (I) andere Struktureinheiten als solche der Formel (II) 
enthalten. In einem solchen Falle kann das Makromer hergestellt werden unter Verwendung der Monomeren 
der Formel (VI) und anderer polymerisierbarer Monomerer. 

Zu Beispielen fur diese polymerisierbaren Monomeren gehoren Verbindungen mit einer polymerisierbaren 
ungesattigten Bindung, z. B. solche, die ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus Acrylaten, Acrylami- 
den, Methacrylaten, Methacrylamiden, Allylverbindungen, Vinylathern, Vinylestern, Styrolen und Crotonaten. 
Insbesondere konnen genannt werden Acrylate, wie z. B. Alkylacrylate (mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Amylacrylat, Ethylhexylacrylat, Octylacry- 
lat, t-Octylacrylat, Chloroethylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2,2-Dimethylhydroxypropylacrylat, 5-Hydrox- 
ypentylacrylat, Trimethylolpropanmonoacrylat, Pentaerythritmonoacrylat, Glycidylacrylat, Benzylacrylat, Me- 
thoxybenzylacrylat, Furfurylacrylat und Tetrahydrofurfurylacrylat, und Arylacrylate, wie z. B. Phenylacrylat; 
Methacrylate, wie z. B. Alky!methacry!ate(mit vorzugsweise I bis 10 Kohlenstoffatomen), wie Methylmethacry- 
lat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Amylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Cyclohex- 
ylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Chlorobenzylmethacrylat, Octylmethacrylat t 2-HydroxyethyImethacrylat t 
4-Hydroxybutylmethacrylat, 5-Hydroxypentylmethacrylat, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropylmethacrylat, Trime- 
thylolpropanmonomethacrylat, Pentaerythritmonomethacrylat, Glycidylmethacrylat. Furfurylmethacrylat und 
Tetrahydrofurfurylmethacrylat. und Arylmethacrylate, wie z. B. Phenylmethacrylat, Kresylmethacrylat und 
Naphthylmethacrylat; Acrylamide, wie z. B. Acrylamid, N-AIkylacrylamide (deren Alkylgruppe eine solche mit I 
bis 10 Kohlenstoffatomen ist, wie z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, t-Butyl, Heptyl, Octyl, Cyclohexyl, Hydroxyet- 
hyl und Benzyl), N-Arylacrylamide (zu Beispielen fur die Arylgruppen gehoren Phenyl, Tolyl, Nitrophenyl, 
Naphthyl, Hydroxyphenyl und Sulfamoylphenyl), N,N-Dialkylacrylamide (Beispiele fiir die Alkylgruppe sind 
solche mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl, Ethyl, Butyl, lsobutyl, Ethylhexyl und Cyclohexyl), 
N,N-Diarylacrylamide (zu Beispielen fur die Arylgruppen gehort Phenyl), N-Methyl-N-phenylacrylamid, N-Hy- 
droxyethyl-N-methylacrylamid und N-(2-Acetamido)ethyI-N-acetylacrylamid; Methacrylamide, wie z. B. Metha- 
crylamid, N-Alkylmethacrylamide (Beispiele fur ihre Alkylgruppe sind solche mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wie Methyl, Ethyl, t-Butyl, Ethylhexyl, Hydroxyethyl und Cyclohexyl), N-Arylmethacrylamide (zu Beispielen fur 
ihre Arylgruppe gehoren Phenyl, Hydroxyphenyl und Sulfamoylphenyl), N,N-Dialkylmethacrylamide (zu Bei- 
spielen fur die Alkylgruppe gehoren Ethyl, Propyl und Butyl), N,N-Diarylmethacrylamide(zu Beispielen fiir ihre 
Arylgruppe gehort Phenyl), N-Hydroxyethyl-N-methylmethacrylamid. N-Methyl-N-phenylmethacrylamid und 
N-Ethyl-N-phenylmethacrylamid; Allylverbindungen, wie Allylester, z. B. Allylacetat, Allylcaproat, Allylcaprylat, 
Allyllaurat, Allylpalmitat, Allylstearat, Allylbenzoat, Allylacetoacetat und Allyllactat und Allyloxyethanol; Viny- 
lather, wie Alkylvinylather, z. B. Hexylvinylather, Octylvinylather, Decylvinylather, Ethylhexylvinylather, Me- 
thoxyethylvinylather, Ethoxyethylvinylather, Chloroethylvinylather, l-Methyl-2^-dimethylpropylvinylather, 
2-EthylbutyIvinylather, Hydroxyethylvinylather, Diethylenglycolvinylather, Dimethylaminoethylvinylather, 
Diethylaminoethylvinylather, Butylaminoethylvinylather, Benzylvinylather und Tetrahydrofurfurylvinylather; 
Vinylarylather, wie z. B. Vinylphenylather, Vinyltolylather, Vinylchlorophenylather, Vinyl-2,4-Dichlorophenylat- 
her, Vinylnaphthylather und Vinylanthranylather; Vinylester, wie z. B. Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vinyltrime- 
thylacetat, Vinyldietylacetat, Vinylvalerat, Vinylcaproat, Vinylchloroacetat, Vinyldichloroacetat, Vinylmethoxy- 
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acetat, Vinylbutoxyacetat Vinylphenylacetat, Vinylacetoacetat, Vinytlactat, Vinyl-p-phenylbutylat, Vinylcycloh- 
exylcarboxylat, Vinylbenzoat, Vinylsalicylat, Vinylchlorobenzoat, Vinyltetrachlorobenzoat und Vinylnaphthoat; 
Styrole. wie z. B. Styrol, Alkylstyrole, beispielsweise Methylstyrol, Dimethylstyrol, Trimethylstyrol, Ethylstyrol, 
Diethylstyrol, Isopropylstyrol, Butylstyrol, Hexylstyrol, Cyclohexylstyrol, Decylstyrol, Benzylstyrol, Chlorome- 
thylstyrol, Trifluoromethylstyrol, Ethoxymethylstyrol und Acetoxymethylstyrol, Alkoxystyrole, z. B. Methox- 
ystyrol, 4-Methoxy-3-methylstyrol und Dimethoxystyrol, Halogenstyrole, wie z. B. Chlorostyrol, Dichlorostyrol, 
Trichlorostyrol.Tetrachlorostyrol. Pentachlorostyrol, Bromostyrol, Dibromostyrol, Jodostyrol, Fluorostyrol, Tri- 
fluorostyrol, 2-Bromo-4-trifluoromethylstyrol und 4-Fluoro-3-trifluoromethyIstyrol; Crotonate, wie z. B. Alkyl- 
crotonate, wie Butylcrotonat, Hexylcrotonat und Glycerinmonocrotonat; Dialkylitaconate, wie Dimethylitaco- 
nat, Diethylitaconat und Dibutyiitaconat; Dialkylmaleate oder -fumarate, wie Dimethylmaleat und Dibutylfuma- 
rat; Acrylnitril und MethacrylnitriK 

Unter diesen polymerisierbaren Monomeren werden die Acrylate, Methacrylate. Acrylamide, Methacrylami- 
de, Acrylnitril und Methacrylnitril bevorzugt verwendet. 

Die Gruppe Y in der Formel (I) besteht vorzugsweise zu 5 bis 100 Gew.-°/o, insbesondere zu 20 bis 100 
Gew.-%, aus Struktureinheiten der Formel (II). 

Die Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Formel (I) aufweisen, konnen erhalten werden durch 
radikalische Copolymerisation der Makromonomeren der Formel (V) und anderer polymerisierbarer Monome- 
rer. Diesbezuglich werden die polymerisierbaren Monomeren vorzugsweise ausgewahlt aus solchen mit einer 
oder mehr Sauregruppen, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus — COOH, — OPO(OHXOR 15 ), 
-PO(OHXOR 16 ), -SOjH oder -CONHS0 2 R ,7 t worin R 15 und R 16 unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
atom oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen und R' 7 eine gegebe- 
nenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen darstellen, zur Erzielung einer 
guten Entwickelbarkeit der Zusammensetzung. 

Bevorzugte Beispiele fur die polymerisierbaren Monomeren, welche die pbengenannten Sauregruppen ent- 
halten, sind die folgenden Verbindungen: 
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I 

CH 2 = C 
I 

CONHS0 2 ^f ^^Cl 



In den obigen Formeln steht R 18 fiir ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. 

AuBerdem kann die Polymerverbindung, welche die Einheit der Forme! (I) enthalt, hergestellt werden unter 
Verwendung anderer polymerisierbarer Monomerer als der Monomeren der Formel (V) und der polymerisier- 
50 baren Monomeren mit den Sauregruppen. 

Zu Beispielen fiir solche polymerisierbaren Monomere gehoren die obengenannten Acrylate. Methacrylate, 
Acrylamide, Methacryiamide. AHylverbindungen, Vinylather, Vinylester, Styrole, Crotonate und die Verbindun- 
gen der Formel (VI). 

Unter diesen polymerisierbaren Monomeren werden die Acrylate, Methacrylate, Acrylamide, Methacrylami- 
55 de, AcrylnitriK Methacrylnitril und die Verbindungen der Formel (VI) bevorzugt verwendeL 

Das Makromer der Formel (V), das polymerisierbare Monomer mit den Sauregruppen und das andere 
polymerisierbare Monomer konnen jeweils allein oder in beliebiger Kombination verwendet werden. 

Die erhaltene Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formel (1) aufweist, enthalt mindestens 
1 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, der Struktureinheiten der Formel (I). 
60 AuBerdem enthalt die Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formel (I) aufweist, vorzugsweise minde- 
stens 1 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-% der Struktureinheiten, die von den polymerisierbaren Verbindun- 
gen mit den Sauregruppen abgeleitet sind. 

In den Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Formel (I) enthalten, konnen ihre Grundgertiste und 
die Gruppe Y in der Formel (II) Block-Copolymere oder Random-Copolymere sein. 
65 Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht der fiir die Herstellung der die Einheiten der Formel (I) 
enthaltenden Polymerverbindungen verwendeten Makromeren betragt vorzugsweise nicht weniger als 500 und 
liegt insbesondere in dem Bereich von 700 bis 200 000. In bezug auf die Polymerverbindungen, welche die 
Einheiten der Formel (I) aufweisen, betragt das durchschnittliche Molekuargewicht vorzugsweise nicht weniger 
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als 2000 und liegt insbesondere in dem Bereich von 5000 bis 300 000, das zahlendurchschnittliche Molekularge- 
wicht betragt nicht weniger als 800 und insbesondere liegt es in dem Bereich von 1000 bis 250 000, und die 
Polydispersitat (gewichtsdurchschnittliches Molekulargewicht/zahlendurchschnittliches Molekulargewicht) be- 
tragt vorzugsweise nicht weniger als 1 und sie liegt insbesondere in dem Bereich von 1,1 bis 10. 

Die Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Forme! (!) aufweisen, konnen nicht-umgesetzte Mono- 
mere und Makromere enthalten. In diesem Falle ist es bevorzugt, daO die Polymerbindemittel nicht mehr als 15 
Gew.-% der nicht-umgesetzten Verbindungen enthalten. 

Die photovernetzbare Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formeln (VII) und (VIII) aufweist, wird 
vorzugsweise erhalten durch radikalische Copolymerisation von Monomeren der folgenden Formel (X) und 
Makromeren der folgenden Formel (XI): 

R 1 
I 

CH>=C (X) 
R 2 — Z 



i 

CH 2 =C (XI) 
X' — R 20 — Y' 

worin R l , R 2 , 2, R 19 , R 20 , X' und Y' die gleichen Bedeutungen wie oben angegeben haben. 

Als Beispiele fur die Monomerverbindung der Formel (X) konnen genannt werden die gleichen Verbindungen, 
wie sie weiter oben als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (VI) genannt worden sind, und die bevorzug- 
ten Verbindungen der Formel (VI) konnen vorzugsweise als Verbindung der Formel (X) verwendet werden. 

Die Makromeren der Formel (XI) konnen nach einem konventionellen Verfahren hergestellt werden und sie 
konnen auf die gleiche Weise hergestellt werden wie sie bei der Herstellung der Makromeren der Formel (V) 
angewendet wird. 

Die Makromeren der Formel (XI) enthalten saure Gruppen (Sauregruppen) in den wiederkehrenden Einhei- 
ten der allgemeinen Formel (IX). Deshalb werden die Makromeren beispielsweise nach dem folgenden Reak- 
tionsschema (1) hergestellt. In dem Reaktionsschema (1) werden Monomere mit den sauren Gruppen, die durch 
geeignete Schutzgruppe geschutzt sind, durch radikalische Polymerisation polymerisiert unter Anwendung der 
obengenannten Verfahren zur Herstellung des Makromers mit der endstandigen reaktionsfahigen Gruppe. 
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Reaktionsschema(l) 
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CH 2 = C 



COOCH 2 CHCH 2 -OCO-CH 2 -S— (CH 2 - C) 

I I 
OH COO — [Pro] 



CH 3 

I 



COOCH 2 CHCH 2 -OCO-CH 2 -S— <CH 2 — C) 

I I 
OH COOH 



Das Symbol {P^\ steht fur eine Schutzgruppe von -COOH, wie z. B. -C(C 6 H 5 ) 3 , -Si(CH } ) 3 (t-C 4 H 9 ) und 




40 
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55 



Die Reaktion zur Einfuhrung der Schutzgruppen und die Reaktion zur Entfernung der Schutzgruppen, wie 
z. B. die Hydrolyse, Hydrogenolyse und der oxidative Abbau fur die in den erfindungsgemaQen Makromeren 
enthaltenen sauren Gruppen konnen nach konventionellen Verfahren durchgefiihrt werden. Sie konnen bei- 
spielsweise durchgefiihrt werden nach den Verfahren, wie sie von J. F. W. McOmie in "Protective Groups in 
Organic Chemistry", Plenum Press (1973); von T. W. Greene in "Protective Groups in Organic Synthesis", John 
Wiley & Sons (1981); von R. Oda in "Kobunsi Fine Chemical (Macromolecular Fine Chemical)" Kodansha (1 976); 
von Y. Iwakura, K. Kurita in "Hannosei Kobunshi (Reactive Macromolecule"), Kodansha (1977); von G. Berner 
et al„ in "J. Radiation Curing", Nr. 10, 10 (1986); in den J. P. KOKAI Nr. Sho 62-2 12 669 (= Britisches Patent Nr 
21 89 892), Sho 62-2 86064, Sho 62-2 10 475 (- US-Patent Nr. 49 29 526), Sho 62-1 95 684 (= US-Patent 
49 29 526). Sho 62-2 58 476 (US-Patent 48 28 952), Sho 63-2 60 439, Hei 1-70 767 und in dem US-Patent Nr. 
49 1 0 11 2 beschrieben sind, auf deren vollstandige Offenbarungen hier Bezug genommen wird. 

Das Makromer kann auch nach dem folgenden Reaktionsschema (2) hergestellt werden, bei dem ein Oligomer, 
das auf die gleiche Weise wie vorstehend beschrieben hergestellt wird und eine spezifische reaktionsfahige 
Gruppe an einem Ende desselben aufweist, mit einer Verbindung mit einer polymerisierbaren Doppelbindung 
umgesetzt wird Die Verbindung mit einer polymerisierbaren Doppelbindung ist nur reaktiv gegenuber der 
spezifischen reaktionsfahigen Gruppe, die in dem Oligomer enthalten ist, wegen der Differenz der Reaktionsfa- 
higkeit zwischen der spezifischen reaktionsfahigen Gruppe und der in dem Oligomer enthaltenen sauren 
Gruppe. 
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Reaktionsschema (2) 



CH, 

. HO — CH 2 CH 2 — S — f CH 2 — C ) 

Gruppe B COOH 



Einfiihrung einer 
polymerisierbaren 
Gruppe 




CH, 
I 

CH 2 = C CH 3 

I I 
COO — CH 2 CH 2 — S — (CH 2 — C ) 

I 

COOH 



Die Kombination der reaktionsfahigen funktionellen Gruppen A und B, die — COCI und -OH in dem 
vorstehend beschriebenen Reaktionsschema (2) darstellen, kann aus solchen ausgewahlt werden, wie sie in der 
nachstehenden Tabelle A angegeben sind Die vorliegende Erfindung ist darauf jedoch nicht beschrankt und es 
kann jede beliebige Kombination der funktionellen Gruppen verwendet werden, solange das Makromer herge- 
stellt werden kann, ohne die in dem Makromer enthaltenen sauren Gruppen zu schiitzen unter Ausnutzung der 
Reaktionsselektivitat der organischen Reaktion unter normalen Bedingungen. 



Tabelle A 



funktionelle Gruppe A funktionelle Gruppe B 

-COC!,Saureanhydrid —OH, — NHR 23 
-S0 2 C1 

-COOH, — NHR 23 Halogengruppe 

-OH, - NHR 23 -COCI, -SO2CI 



In der obigen Tabelle A steht R 23 fur ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwas- 
serstoffgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise fiir ein Wasserstoffatom. 

Das Makromer kann auBerdem nach dem folgenden Reaktionsschema (3) hergestellt werden, bei dem ein 
Makromer mit funktionellen Gruppen, die durch die Sauregruppen substituiert werden konnen, wie z. B. Hy- 
droxylgruppen, hergestellt wird nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren, und bei dem dann die sauren 
Gruppen in das Makromer eingefuhrt werden. 
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Reaktionsschema (3) 
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Obgleich die sauren Gruppen nach dem Verfahren des Reaktionsschemas (3) in das Makromer eingefuhrt 
werden, kann das Makromer polymerisiert werden durch radikalische Polymerisation vor der Einfuhrung der 
sauren Gruppen unter Bildung eines Polymers und dann konnen die sauren Gruppen in das Polymer eingefuhrt 
30 werden zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polymers. 

Die durch die Forme! (IX) dargestellte Struktureinheit hat vorzugsweise eine Struktur, die ausgewahlt wird 
aus den folgenden Einheiten : 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Patent provided by Sughrue iWon, PLLC - http://www.sughrue.com 



DE 42 31 324 Al 



R 21 
I 

— <CH 2 -C>— 
I 

COOH 

R 21 
I 

— fCH 2 — C)— 



10 



CO — G — R 24 — COOH 
R 2 ' 

15 

— fCHj— C)— O 

I II 
CO — G — R 24 — O— P— OH 

I 

OH 20 

R 21 
I 

— fCH 2 -C)— O 

I II 
CO — G — R M — P — OH 

I 

OH 

30 

R 2 ' 
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I 

CO — G — R 24 — SO,H 35 

R 21 
I 

— (CH,— O— 
I 

CONHSOj— R, 7 

In den obigen Formeln haben R 21 und R 17 die gleichen Bedeutungen wie sie oben angegeben worden sind; G 
steht fur — O— oder — NH — ; R 24 steht fur eine gegebenenfalls substituierte bruckenbildende Kohlenwasser- 45 
stoffgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. 

Zu bevorzugten Beispielen fur die Einheit gehoren die folgenden Einheiten : 
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Zu bevorzugten Beispielen fur das Kettenubertragungsmittel und den Polymerisationsinitiator mit der spezifi- 
schen reaktionsfahigen Gruppe, die bei der Synthese des Makromers der Forme! (XI) verwendet werden, 
gehoren diejenigen, wie sie oben in Verbindung mit der Herstellung der Makromeren der Formel (V) angegeben 
worden sind. 

Diese Kettenubertragungsmittel und die Poiymerisationsinitiatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 15 50 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, verwendet. 

Obgleich die Struktureinheit der Formel (VIII) vollstandig aus Einheiten der Formel (IX) bestehen kann, kann 
sie auch andere Struktureinheiten enthalten. In diesem Falle kann das Makromer der Formel (XI) hergestellt 
werden unter Verwendung anderer polymerisierbarer Monomerer. 

Zu Beispielen fur solche polymerisierbaren Monomeren gehoren diejenigen, wie sie oben in Verbindung mit 55 
der Herstellung der Makromeren der Formel (V) angegeben worden sind, d. h. derjenigen, wie sie als andere 
polymerisierbare Monomere als diejenige der Formel (VI), die fur die Herstellung der Makromeren der Formel 
(V) verwendbar sind, genannt worden sind. 

Unter diesen polymerisierbaren Monomeren werden bevorzugt verwendet die Acrylate, Methacrylate, Acry- 
lamide, Methacrylamide, Acrylnitril und Methacrylnitril. Die Monomeren der Formel (X) sind ebenfalls bevor- 60 
zugt. 

Die Gruppe Y' in der Formel (VIII) besteht zu 5 bis I00Gew.-%, vorzugsweise zu 20 bis 100 Gew.-% ? aus den 
Struktureinheiten der Formel (IX). 

Die Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formeln (VII) und (VIII) aufweist, kann aus nur einer Art 
jeder Einheit der Formeln (VII) und (VIII) bestehen, sie kann aber auch zwei oder mehr Arten dieser Einheiten 65 
enthalten. 

AuBerdem kann die Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formeln (VII) und (VIII) aufweist, vollstan- 
dig bestehen aus den Einheiten der Formeln (VII) und (VIII), sie kann aber auch andere Struktureinheiten 
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enthalten. In diesem Falle konnen die Polymerverbindungen hergestellt werden durch Copolymerisation untcr 
Verwendung von anderen polymerisierbaren Verbindungen als den Monomeren der Formein (X) und den 
Makromeren der Formel (XI). 

Zu Beispielen fur diese polymerisierbaren Monomeren gehoren Acrylate, Methacrylate. Acrylamide, Metha- 
crylamide, Allylverbindungen, Vinylather, Vinylester, Styrole und Crotonate. 

Unter diesen polymerisierbaren Verbindungen werden bevorzugt verwendet die obengenannten Acrylate, 
Methacrylate, Acrylamide, Methacrylamide, Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, konnen auch Einhei- 
ten der Formel (IX) in ihren Hauptketten aufweisen. 

In den Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, konnen ihre 
Grundgeriiste und die Gruppe Y' in der Formel (VIII) Block-Copolymere oder Random-Copolymere sein. 

Die Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, enthalten vorzugsweise 
nicht weniger als 10 Gew.-%, insbesondere 20 bis 95 Gew.-%, der Struktureinheiten der Formel (VII), bezogen 
auf die Gesamtmenge der Einheiten, welche die Polymerverbindung aufbauen. 

Die Polymerverbindung, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweist, enthalt vorzugsweise 
nicht weniger als 1 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-%, der Struktureinheiten der Formel (VIII), bezogen auf 
die Gesamtmenge der Einheiten, die die Polymerverbindung aufbauen. 

Das gewichtsdurchschnittliche Molekuiargewicht der fur die Herstellung der Polymerverbindungen, welche 
die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, verwendeten Makromeren betragt vorzugsweise nicht 
weniger als 500, insbesondere liegt es in dem Bereich von 700 bis 200 000. Im Hinblick auf die Polymerverbindun- 
gen, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, betragt das durchschnittliche Molekuiarge- 
wicht vorzugsweise nicht weniger als 2000 und insbesondere liegt es in dem Bereich von 5000 bis 300 000, das 
zahlendurchschnittliche Molekuiargewicht betragt nicht weniger als 800 und insbesondere liegt es in dem 
Bereich von 1000 bis 250 000, die Polydispersitat (gewichtsdurchschnittliches Molekulargewicht/zahlendurch- 
schnittliches Molekuiargewicht) betragt vorzugsweise nicht weniger als 1 und insbesondere liegt sie in dem 
Bereich von 1,1 bis 10. 

Die Polymerverbindungen, welche die Einheiten der Formein (VII) und (VIII) aufweisen, konnen nicht-umge- 
setzte Monomere und Makromere enthalten. In diesem Falle ist es bevorzugt, daB die Polymerbindemittel nicht 
mehr als 15 Gew.-% der nicht-umgesetzten Verbindungen enthalten. 

Diese Polymerverbindungen konnen hergestellt werden in Gegenwart eines Losungsmittels wie Ethylendi- 
chlorid, Cyclohexanon, Methylethylketon, Aceton, Methanol, Ethanol, Ethylenglycolmonomethylather, Ethylen- 
glycolmonoethylather, 2-Methoxyethylacetat, Diethylenglycoldimethylather, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Me- 
thoxy-2-propyIacetat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, Toluol, Ethylacetat, Methyllactat, Ethyl- 
lactat. Dimethylsulfoxid und Wasser. Diese Losungsmittel konnen allein oder in beliebiger Kombination verwen- 
det werden. 

ErfindungsgemaB konnen die Polymerverbindungen auch allein oder in beliebiger Kombination verwendet 
werden. Die Menge, in der die Polymerverbindungen der erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Zusammenset- 
zung einverleibt werden, liegt im allgemeinen in dem Bereich von etwa 5 bis etwa 99 Gew.-%, vorzugsweise von 
etwa 10 bis etwa 95 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung kann gegebenenfalls Sensibilisatoren enthalten. 
Die Sensibilisatoren sind vorzugsweise Triplett-Sensibilisatoren, die eine maximale Absorption bei einer Wei- 
lenlange von nicht weniger als 300 nm aufweisen, so daB sie in der Praxis eine geniigende Lichtmenge absorbie- 
ren. 

Spezifische Beispiele fur die Sensibilisatoren sind Benzophenonderivate, Benzanthronderivate, Chinone, aro- 
matische Nitroverbindungen, Naphthothiazolinderivate, Benzothiazolinderivate, Thioxanthone, Naphthothia- 
zolderivate, Ketocumarinderivate. Benzothiazolderivate, Naphthofuranonverbindungen, Pyryliumsalze und 
Thiapyryliumsalze. Insbesondere konnen beispielsweise genannt werden Michler's Ketone, N,N'-Diethylamin- 
obenzophenon, Benzanthron,(3-MethyI-l,3-diaza-1,9-benz)anthronpicramid, 5-Nitroacenaphten,2-Chlorothiox- 
anthon, 2-Isopropylthioxanthon, Dimethylthioxanthon, Methylthioxanthon-l-ethylcarboxylat, 2-Nitrofluoren, 
2-Dibenzoylmethylen-3-methylnaphthothiazoIin, 3,3-Carbonylbis(7-diethylaminocumarin), 2,4,6-Triphenylthia- 
pyrylliumperchlorat und 2-(p-Chlorobenzoyl)naphthothiazoI. 

AuBerdem sind auch diejenigen Sensibilisatoren, die in J.P. KOKAI Nr. Hei 3-45 566, Hei 2-236 552, Hei 
2-1 73 646 und Hei 2-131 236 beschrieben sind, bevorzugt. 

Die Menge dieser Sensibilisatoren liegt in dem Bereich von etwa 1 bis etwa 20 Gew.-%, vorzugsweise von 3 
bis 10 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der lichtempfindlichen Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung kann gegebenenfalls eine negativ arbeitende 
Diazoniumverbindung enthalten. 

Beispiele fur die negativ arbeitende Diazoniumverbindung, wie sie hier verwendet wird, sind Diazoniumver- 
bindungen, wie sie in dem US-Patent Nr. 38 67 147 beschrieben sind, die diejenigen, wie sie in dem US-Patent 
26 32 703 beschrieben sind, und besonders bevorzugt sind Diazoharze, wie z. B. Kondensate eines aromatischen 
Diazoniumsalzes mit beispielsweise einer eine aktive Carbonylgruppe enthaltenden Verbindung, wie Formal- 
dehyd. Beispiele fur bevorzugte Diazoharze sind die Reaktionsprodukte, die erhalten werden bei der Kondensa- 
tion eines Diazomonomers, wie es nachstehend aufgezahlt ist, mit einem Kondensationsmittel in einem Molver- 
haltnis innerhalb des Bereiches von 1 : 1 bis 1 : 0,5, vorzugsweise von 1 : 0.8 bis 1 : 0,6 auf die (ibliche Weise und 
die anschlieBende Umsetzung des resultierenden Kondensats mit einem Anion. 

Beispiele fur die Diazo-Monomeren sind 4-Diazodiphenylamin, l-Diazo-4-N,N-dimethylaminobenzol, 1-Di- 
azo-4-N,N-diethylaminobenzol, l-Diazo-4-N-ethyl-N-hydroxyethylaminobenzol, l-Diazo-4-N-methyl-N-hy- 
droxyethylaminobenzol, l-Diazo-2,5-diethoxy-4-benzoylaminobenzol, l-Diazo-4-N-benzylaminobenzol, 1-Di- 
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azo-4-N,N-dimethylaminobenzol, l-Diazo-4-morpholinobenzol, 1-Diazo-2,5-dimethoxy-4-p-tolylmercaptoben- 
zol, l-Diazo-2-ethoxy-4-N,N-dimethylaminobenzol, p-Diazodimethylanilin, 1 -Diazo-2,5-dibutoxy-4-morpholin- 
obenzol, 1 -Diazo-2,5-diethoxy-4-morpholinobenzol, 1 -Diazo-2,5-dimethoxy-4-morpholinobenzol, 1 -Diazo- 
2,5-diethoxy-4-morpholinobenzol, l-Diazo-2,5-diethoxy-4-p-to!ylmercaptobenzol, 1-Diazo-3-ethoxy-4-N-met- 
hyl-N-benzylaminobenzoI, l-Diazo-3-chloro-4-N,N-diethylaminobenzol, 1-Diazo-3-methyl-4-pyrrolidinobenzol, 
l-Diazo-2-chloro-4-N,N-dimethylamino-5-methoxybenzol, l-Diazo-3-methoxy-4-pyrrolidinobenzol, 3-Me- 
thoxy-4-diazodiphenylamin, 3-Ethoxy-4-diazodiphenylamin, 3-(n-Propoxy)-4-diazodiphenylamin und 3-Isopro- 
poxy-4-diazodiphenylamin. 

Beispiele fur die Kondensationsmittel sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd. Isobu- 
tyraldehyd und Benzaldehyd. 

Beispiele fur die Anionen sind der Tetrafluoroborsaurerest, der Hexafluorophosphorsaurerest, der Triisopro- 
pylnaphthalinsulfonsaurerest, der 5-Nitro-o-toluolsulfonsaurerest, der 5-Sulfosalicylsaurerest, der 2,5-Dimethyl- 
benzotsulfonsaurerest, der 2,4,6-TrimethylbenzoIsuIfonsaurerest, der 2-Nitrobenzolsulfonsaurerest, der 3-Chlor- 
obenzolsulfonsaurerest, der 3-Bromobenzolsulfonsaurerest, der 2-Fluorocaprylnaphthalinsulfonsaurerest, der 
Dodecylbenzolsulfonsaurerest, der 1-Naphthol-5-sulfonsaurerest, der 2-Methoxy-4-hydroxy-5-benzoylbenzol- 
sulfonsaurerest und der p-Toluolsulfonsaurerest. Unter diesen Anionen bevorzugt sind der Hexafluoro- 
phosphorsaurerest und ein alkylaromatischer Sulfonsaurerest, wie der Triisopropylnaphthalinsulfonsaurerest 
und der 2,5-Dimethylbenzolsulfonsaurerest. 

Zu geeigneten Beispielen fiir die Diazoniumverbindung gehoren ferner Diazoharze, die erhalten werden 
durch Kondensation des obengenannten Diazo- Monomers mit einem Aldehyd mit einer Carboxyl- und/oder 
Phenolgruppe oder seinem Acetal (und gegebenenfalls dem obengenannten Kondensationsmittel) und die 
anschlieBende Umsetzung des Kondensats mit dem obengenannten Anion; sowie die Diazo-Harze, wie sie in J.P. 
KOKAI Nr. Hei 1-102 456 und Hei 1-102 457 beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind diejenigen, die 
Carbonsaurereste enthalten. 

Diese Diazoniumverbindungen werden in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 03 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, verwendet. Die erfindungsgemaBe lichtemp- 
findliche Zusammensetzung kann zwei oder mehr Arten von Diazoniumverbindungen enthalten. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung kann auBerdem zusatzlich zu den Polymerver- 
bindungen, welche die Struktureinheiten der Formel (I) oder die Einheiten der Formeln (VII) und (VIII) enthal- 
ten, bekannte alkalildsliche Polymerbindemittel, wie ein Phenol-Formaldehyd-Harz, ein Kresol-Formaldehyd- 
Harz, ein Phenol-modifiziertes Xylolharz, Polyhydroxystyrol, polyhalogeniertes Hydroxystyrol, ein carboxyl- 
gruppenhaltiges Epoxharz, ein Polyacetalharz, ein Acrylharz, ein Methacrylharz und ein carboxylgruppenhalti- 
ges Polyurethanharz enthalten. Diese alkaliloslichen Polymerbindemittel werden in einer Menge von nicht mehr 
als 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, verwendet. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung kann auBerdem weitere Zusatze enthalten, wie 
z. B. Agentien oder eine Zusammensetzung zur Erzielung eines sichtbaren Bildes unmittelbar nach der bildmaBi- 
gen Belichtung; Farbstoffe oder Pigmente zum Anfarben der Bilder; Stabilisatoren; oberflachenaktive Agentien; 
Weichmacher und/oder weitere Fiillstoffe. 

Zu typischen Beispielen fur die Agentien oder die Zusammensetzung fur die Erzielung eines sichtbaren Bildes 
unmittelbar nach der bildmaBigen Belichtung gehoren eine Kombination aus einer lichtempfindlichen Verbin- 
dung, die wahrend der Belichtung eine Saure freisetzt, und einem organischen Farbstoff, der mit der freigesetz- 
ten Saure ein Salz bilden kann. Spezifische Beispiele dafiir sind eine Kombination aus einem o-Naphthochinon- 
diazido-4-sulfonsaurehalogenid und einem salzbildenden organischen Farbstoff, wie in J.P. KOKAI Nr. Sho 
50-36 209 und Sho 53-8 128 beschrieben; und eine Kombination aus einer Trihalogenmethylverbindung und 
einem salzbildenden organischen Farbstoff, wie in J.P. KOKAI Nr. Sho 53-36 223 und Sho 54-74 728 beschrieben. 
Es konnen auch andere Farbstoffe als die salzbildenden organischen Farbstoffe als Agens zum Anfarben eines 
Bildes verwendet werden. 

Zu Beispielen fur bevorzugte Farbstoffe einschlieBlich der salzbildenden organischen Farbstoffe gehoren 
ollosliche Farbstoffe und basische Farbstoffe und inbesondere Oil Yellow #l01 t Oil Yellow #130, Oil Pink 
#312, Oil Grenn BG, Oil Blue BOS, Oil Blue #603, Oil Black BY, Oil Black BS, Oil Black T-505 (diese sind 
erhaltlich von der Firma ORIENT CHEMICAL INDUSTRIES, LTD.); Victoria Pure Blue. Kristallviolett (CI 
42555), Methylviolett (CI 42535), Rhodamin B (CI 451 70B), Malachitgrun (CI 42000) und Methylenblau (CI 
52015). 

Fiir die Diazoniumverbindungen konnen die folgenden Stabilisatoren verwendet werden: Phosphorsaure, 
Phosphorige Saure, Pyrophosphorsaure, Oxalsaure, Borsaure, p-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Hy- 
droxybenzolsulfonsaure, 2-Methoxy-4-hydroxy-5-benzoyIbenzo!sulfonsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Dipicolin- 
saure, Polyacrylsaure und Copolymere davon. Polyvinyl phosphoraure und Copolymere davon, Polyvinylsulfon- 
saure und Copolymere davon, 5-Nitronaphthalin-l -phosphorsaure, 4-Chlorophenoxymethylphosphonsaure, Na- 
triumphenyl-methyl-pyrazolonsulfonat, 2-Phosphonobutantricarbonsaure-l ^,4, I -Phosphono-ethantricarbon- 
saure-l^J2 und l-Hydroxyethan-l,l-disulfonsaure. 

Zusatzlich zu den obengenannten Komponenten ist es auch erwunscht, daB mindestens ein Warmepolymeri- 
sationsinhibitor der erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Zusammensetzung zugegeben wird und Beispiele 
fiir solche Warmepolymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, p-Methoxyphenol, Di-t-butyl-p-kresol, Pyrogal- 
lol, t-Butylbrenzkatechin, Benzochinon, 4,4'-Thiobis(3-methyl-6-t-butyIphenoI), 2,2'-Methylenbis(4-methyl- 
6-t-butylphenol) und 2-Mercaptobenzimidazol. 

Daruber hinaus kann die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung auBerdem weitere Zusatze 
enthalten, wie z. B. Alkylather zur Verbesserung ihrer Beschichtungseigenschaften, wie Ethylcellulose und 
Methylcellulose; oberflachenaktive Agentien, wie oberflachenaktive Agentien vom Fluor-Typ; Weichmacher, 
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urn dem resultierenden Film Flexibility und VerschleiBfestigkeit zu verleihen, wie Trikresylphosphat, Dime- 
thylphthalat, Dibutylphthalat, Trioctylphosphat, Tributylphosphat, Tributylcitrat, Polyethylenglycol und Poly- 
propylenglycol. Die Menge dieser Zusatze kann variieren in Abhangigkeit vom Zweck ihrer Zugabe, im allge- 
meinen liegt sie jedoch im Bereich von 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der in der lichtemp- 
5 findlichen Schicht vorhandenen Feststoffe. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung wird in einem Losungsmittel gelost das in der 
Lage ist, die obengenannten Komponenten aufzuldsen, und es wird auf die Oberflache eines Substrats aufge- 
bracht. Zu Beispielen fur solche Losungsmittel, wie sie hier verwendet werden, gehoren Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, n-Butanol, t-Butanol t Ethylendichlorid, Cyclohexanon, Aceton, Methylethylketon, Ethylenglycol, 

io Ethylenglycolmonomethylather, Ethylenglycolmonoethylather, 2-Methoxyethylacetat, t-Methoxy-2-propanol, 
t-Methoxy-2-propylacetat, N,N-Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, 
Methyllactat und EthyNactat. Diese Losungsmittel konnen allein oder in ^Combination verwendet werden. 

Es ist auch bevorzugt, gemischte Losungsmittel zu verwenden, die erhalten werden durch Zugabe einer 
geringen Menge eines oder mehrerer anderer Losungsmittel, wie Wasser und Toluol, welche die Diazo-Harze 

15 und Polymerbindemittel nicht losen, zu dem vorstehend angegebenen Losungsmittel oder einer Mischung 
davon. Die Konzentration der obengenannten Komponenten liegt in dem Bereich von 1 bis 50 Gew.-% 
(Feststoffgehalt). 

Nach dem Aufbringen einer solchen lichtempfindlichen Losung wird die aufgebrachte Schicht zweckmaBig 
bei einer Temperatur von 50 bis 120°C getrocknet. Das Trocknen kann durchgefuhrt werden, indem man zuerst 

20 die Schicht einer vorlaufigen Trocknungsoperation bei einer eher niedrigen Temperatur unterwirft und dann 
eine Trocknungsoperation bei einer erhohten Temperatur durchfuhrt. Die aufgebrachte Schicht kann direkt bei 
einer erhohten Temperatur getrocknet werden, wenn das Losungsmittel und die Konzentration der Beschich- 
tungslosung in geeigneter Weise ausgewahlt werden. 

Die Beschichtungsmenge der lichtempfindlichen Losung variiert in Abhangigkeit von dem Verwendungs- 

25 zweck der Zusammensetzung. Sie liegt beispielsweise in dem Bereich von 0,5 bis 3,0 g/m 2 fur eine Zusammenset- 
zung, die zur Herstellung von PS-Platten verwendet wird. Wenn die Beschichtungsmenge der Zusammenset- 
zung abnimmt, steigt die Lichtempfindlichkeit der resultierenden Schicht, ihre physikalischen Eigenschaften 
werden jedoch schlechter. 

Zu Beispielen fur Substrate, auf welche die lichtempfindliche Zusammensetzung aufgebracht wird, gehoren 
30 Papier, Papier, das laminiert ist mit einer Kunststoffolie, wie einer Polyethylen-, Polypropylen- oder Polystyrol- 
Folie; Metallplatten, wie Aluminium (einschlieBlich Aluminiumlegierungs)-, Zink- und Kupfer-Platten; Kunst- 
stoffilme, wie solche aus Cellulosediacetat, Cellulosetriacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetat, Celluloseace- 
tatbutyrat, Cellulosebutyrat, Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Polycarbonat und 
Polyvinylacetal; und Papier oder Kunststoffilme, die laminiert sind mit einer Folie aus den obengenannten 
35 Metallen oder auf denen ein solches Metall abgeschieden worden ist. Unter diesen ist eine Aluminiumplatte 
besonders bevorzugt wegen ihrer hohen Dimensionsstabilitat und geringen Kosten. AuBerdem sind auch Ver- 
bundfolien bevorzugt, die umfassen Polyethylenterephthalat, das mit einer Aluminiumfolie verbunden ist, wie in 
der japanischen Patentpublikation fur Einspruchszwecke (nachstehend als "J.P. KOKOKUT bezeichnet) Nr. Sho 
48-18 327 beschrieben. 

40 Wenn das Substrat eine Metalloberflache. insbesondere eine Aluminiumoberflache, aufweist, ist es erwunscht, 
es einer Hydrophilisierungsbehandlung zu unterziehen. 

Zu Beispielen fur solche Hydrophilisierungsbehandlungen gehoren ein mechanisches Verfahren, wie z. B. das 
Aufrauhen mit einer Drahtburste, das Burstenaufrauhen, bei dem die Aluminiumoberflache mit einer Nylonbiir- 
ste aufgerauht wird, wahrend eine Aufschlammung von Schleifpartikeln aufgegossen wird, und das Kugelaufrau- 

45 hen; eine chemische Aufrauhung, bei der HF, AICI3 und HCI als Atzmittel verwendet werden; eine elektrolyti- 
sche Aufrauhung, bei der Salpetersaure oder Chlorwasserstoffsaure als Elektrolyt verwendet wird; und eine 
kombinierte Aufrauhung, die besteht aus einer Kombination davon. Das Substrat mit einer Aluminiumoberfla- 
che kann vorzugsweise einer Alzbehandlung mit einer Saure oder einem Alkali und einer anschlieBenden 
Anodisierung unterworfen werden, wobei ein elektrischer Strom (Gleichstrom oder Wechselstrom) durch die 

50 Aluminiumoberflache geleitet wird, in einem Elektrolyten, wie z. B. Schwefelsaure, Phosphorsaure, Oxalsaure, 
Borsaure, Chromsaure, Sulfamidsaure oder einer Mischung davon, unter Bildung eines starken passiven Films 
auf der Aluminiumoberflache. Die Aluminiumoberflache wird durch einen solchen passiven Film selbst hydro- 
phil gemacht. Besonders bevorzugt sind jedoch diejenigen, die auBerdem unterzogen werden einer Silicat(Natri- 
umsilicat- und Kaliumsilicat)-Behandlung, wie in den US-Patenten Nr. 27 14 066 und 31 81 461 beschrieben; 

55 einer Kaliumfluorozirkonat-Behandlung, wie in dem US-Patent Nr. 29 46 638 beschrieben, einer Phosphomolyb- 
dat-Behandlung, wie in dem US-Patent 32 01 247 beschrieben; einer Alkyltitanat-Behandlung, wie in dem UK- 
Patent Nr. 11 08 559 beschrieben; einer Polyacrylsaure-Behandlung, wie in dem deutschen Patent Nr. 10 91 433 
beschrieben; einer Polyvinylsulfonsaure-Behandlung, wie in dem deutschen Patent Nr. 1 1 34 093 und in dem 
UK-Patent Nr. 12 30 447 beschrieben; einer Phosphonsaure-Behandlung, wie in J.P.-KOKOKU Nr. Sho 44-6 409 

60 beschrieben; einer Phytinsaure-Behandlung, wie in dem US-Patent Nr. 33 07 951 beschrieben, einer kombinier- 
ten Behandlung, bestehend aus Behandlungen mit einer hydrophilen organischen Polymerverbindung und einem 
divalenten Metall, wie in J.P. KOKAI Nr. Sho 58-16 893 und Sho 58-18 291 beschrieben; das Aufbringen eines 
darunterliegenden Oberzugs aus einem wasserloslichen Polymer mit einer oder mehr Sulfonsauregruppen, wie 
in J.P. KOKAI Nr. Sho 59-101 651 beschrieben. AuBerdem gehoren zu weiteren Beispielen fur hydrophile 

65 Behandlungen die elektrische Silicat-Abscheidung, wie sie in dem US-Patent Nr. 36 58 662 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung, die auf die Oberflache des Substrats aufgebracht 
ist, wird durch ein transparentes Original, das Strichbilder oder Halbton-Punktbilder tragt, bildmaBig belichtet 
und dann entwickelt mit einem waBrigcn Alkalientwickler unter Erzeugung von Reliefbildern, die negativ sind in 
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bezug auf das Original. 

Als Lichtquellen, die bei der Belichtung verwendet werden, konnen beispielsweise genannt werden eine 
Kohlelichtbogenlampe, eine Quecksilberlampe, eine Xenonlampe, eine Metallhalogenidlampe, ein Strobo, ultra- 
violette Strahlen und Laserstrahlen. 

Zu Beispielen fur den waBrigen alkalischen Entwickler, der fur die Entwicklung der PS-Platten nach der 5 
Belichtung verwendet wird, gehoren die Entwicklerzusammensetzungen gemaB J.R KOKAI Nr. Sho 51-77 401, 
die Benzylalkohol, ein anionisches oberflachenaktives Agens, ein alkalisches Agens und Wasser enthalten, die 
Entwicklerzusammensetzungen gemaB J.P. KOKAI Nr. Sho 53-44 202 ( = US-Patent Nr. 4 186 006), die umfas- 
sen eine waBrige Losung, die enthalt Benzylalkohol, ein anionisches oberflachenaktives Agens und ein wasser- 
losliches Sulfit-Salz, und die Entwicklerzusammensetzungen gemaB J.P. KOKAI Nr. Sho 55-155 355, die Wasser, 10 
ein alkalisches Agens und ein organisches Losungsmittel, dessen Loslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur 
weniger als 10Gew.-% betragt, enthalten. 

Obgleich die obengenannten Entwickler fur die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung ver- 
wendet werden konnen, enthalten alle diese Entwickler organische Losungsmittel. Organische Losungsmittel 
sind normalerweise toxisch, haben einen unangenehmen Geruch und sind entflammbar, d. h. es besteht die 15 
Gefahr, daB ein Brand entsteht, so daB deren Beseitigung den strengen BOD-Vorschriften geniigen muB, und 
daher fiihren diese Nachteile der organischen Losungsmittel zu hohen Verfahrenskosten bei ihrer Verwendung. 
Es ist deshalb erwunscht, Entwickler zu verwenden, die im wesentlichen frei von organischen Losungsmitteln 
sind. Der hier verwendete Ausdruck "im wesentlichen frei von organischen Losungsmitteln* bedeutet, daB der 
Gehalt an organischem Losungsmittel in der Entwicklerzusammensetzung weniger als 3 Gew.-%, bezogen auf 20 
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, betragt. Die Entwicklerzusammensetzung enthalt vorzugsweise 
nicht mehr als 1 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%, organisches Losungsmittel und solche, die uberhaupt kein 
organisches Losungsmittel enthalten, sind die besten. 

Als Beispiele fur Entwickler, die im wesentlichen frei von einem organischen Losungsmittel sind, konnen 
genannt werden die Entwickler, wie sie fur die Entwicklung von positiv arbeitenden PS-Platten verwendet 25 
werden, und dgl. Wegen der starken Alkalinitat dieser Entwickler konnen sie jedoch einen Ausschlag, eine 
Entzundung und dgl. verursachen, wenn sie mit menschlicher Haut in Kontakt kommen. 

Deshalb sind die erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten Entwicklerzusammensetzungen im wesentlichen 
frei von einem organischen Losungsmittel und haben einen pH-Wert von nicht mehr als 12. 

Zu bevorzugten Beispielen fiir das alkalische Agens, das in der Entwicklerzusammensetzung verwendet wird, 30 
gehoren milde alkalische Agentien und Salze von schwachen Sauren und starken Basen, z. B. organische Amine, 
wie Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogen- 
carbonat, Kaliumhydrogencarbonat, ein Natrium- oder Kaliumsalz einer organischen Carbonsaure, primare, 
sekundare und tertiare Natrium- oder Kaliumsalze von Phosphorsaure, primare, sekundare und tertiare Natri- 
um- oder Kaliumsalze von Borsaure und dgl. Unter diesen alkalischen Agentien sind die organischen Amine und 35 
die Carbonate besonders bevorzugt. Der Entwickler enthalt vorzugsweise zwei oder mehr Arten der alkalischen 
Agentien, um einen Abbau(eine Zersetzung) des Entwicklers zu verhindern. 

Diese alkalischen Agentien werden in einer Menge von nicht mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des Entwicklers, verwendet. 

Der Entwickler kann oberflachenaktive Agentien enthalten, beispielsweise anionische oberflachenaktive 40 
Agentien und amphotere oberflachenaktive Agentien, z. B. solche, wie sie in J.P. KOKAI Nr. Sho 50-51 324 
beschrieben sind, und nicht-ionische oberflachenaktive Agentien. z. B. solche, wie sie in J.P. KOKAI Nr. Sho 
59-75 255 und Sho 60-1 1 1 246 beschrieben sind. Diese oberflachenaktiven Agentien konnen in einer Menge von 
nicht mehr als 1 0 Gew.-%, vorzugsweise von nicht mehr als 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Entwicklers, 
verwendet werden. 45 

Der Entwickler kann ferner enthalten wasserlosliche Sulfite, wie Natriumsulfit. Diese Sulfite werden in einer 
Menge von nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf die Entwicklerzusammensetzung, verwendet. 

Die Entwickler haben vorzugsweise einen pH-Wert von nicht mehr als 12, insbesondere von 8 bis 1 1,5. 

Wenn die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Zusammensetzungen mit den vorstehend beschriebenen 
Entwicklern entwickelt werden, sind die erfindungsgemaBen Polymerbindemittel vorzugsweise in dem Entwick- 50 
ler loslich oder dispergierbar, obgleich sie auch nur quellbar in dem Entwickler sein konnen. Wenn ein solches 
quellbares Polymerbindemittel verwendet wird, ist es bevorzugt, daB die erfindungsgemaBe lichtempfindliche 
Zusammensetzung mechanisch entfernt wird mittels einer Burste oder dgl. nach dem Eintauchen in den Entwick- 
ler. 

Die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammensetzung weist eine ausgezeichnete Haltbarkeit bzw. Le- 55 
bensdauer (Abnutzungsbestandigkeit) auf, wenn sie photogehartet ist, und sie kann daher lithographische 
Druckplatten ergeben, die eine Menge Drucksachen in einer guten Qualitat erzeugen konnen, wenn sie fiir 
PS-Platten verwendet wird. 

Die vorliegende Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden Synthesebeispiele und Ausftihrungsbei- 
spiele naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Die Effekte, die in der Praxis mit der vorliegenden 60 
Erfindung erzielt werden, werden im Detail im Vergleich zu Vergleichsbeispielen diskutiert. 

Synthesebeispiel hSynthese des Makromers(MM-l) 

In einem mit einem Riihrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde 2-Methoxyethylacetat (100 g) auf 65 
85° C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom geruhrt. 

In diesen Kolben wurde eine Mischung von p-Mercaptopropionsaure (5 g),4,4'-Azobis(4-cyanovaIeriansaure) 
(0,8 g), 2-Methoxyethylacetat (100 g) und einer Verbindung der nachstehend angegebenen Formel (a) (95 g) mit 
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einer konstanten Geschwindigkeit tiber einen Zeitraum von 2,5 h eingetropft: 



CH 3 



O 



CH 2 =C 



COO — CH 2 CH 2 — N 




CH, 



CH 3 



(a) 



O 



Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung 3 h lang bei 85° C geruhrt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung mit 2-Hydroxyethylmethacrylat 
(18,4 g) und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (1,2 g) versetzt und auBerdem wurde eine Losung von Dicyclohexyl- 
carbodiimid ( 1 9,2 g) in Methylenchlorid (50 ml) uber einen Zeitraum von 1 h zugetropft. Nach der Zugabe wurde 
die Reaktionsmischung 4 h lang bei Raumemperatur geruhrt. Dann wurde die Mischung mit Ameisensaure 
(7 ml) versetzt und 1 h lang bei Raumtemperatur geruhrt und die unloslichen Materialien wurden durch Filtrie- 
ren durch eine Celite-Schicht entfernt. 

Das Filtrat wurde unter Ruhren in Hexan (1,5 1) gegossen, es wurde eine Zeitlang weiter geruhrt und dann 
stehen gelassen zur Entfernung der iiberstehenden Flussigkeit. Der Ruckstand wurde mit Methanol (0,6 I) 
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet, wobei man ein viskoses Produkt (58 g) erhielt. Das 
gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermetationschromatographie be- 
stimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 2700 (Standard: Polystyrol). 



Unter Bezugnahme auf die obengenannten Druckschriften des Standes der Technik wurden die folgenden 
Makromeren MM-2 bis MM-4 auf die gleiche Weise wie im Synthesebeispiel 1 synthetisierL Das gewichtsdurch- 
schnittliche Molekulargewicht dieser Makromeren wurde bestimmt und es betrug 1800 bis 11 000 (Standard: 
Polystyrol). 



Synthesebeispiele 2 bis 4: Synthese der Makromeren (MM-2 bis MM-4) 
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(MM-2) 

CH 3 
I 

CH 2 =C CH 3 

I I 
COO — CHjCHCHj — O — CO— (CH 2 )j-S — CH 2 — C>— 

I I 
OH COO-(CH 2 )rN 



(MM-3) 

CHj = CH CHi 

I I 
COO-CH 2 CH 2 -0-CO-CH 2 CH 2 -S^CH 2 -C)- 





(MM-4) 

CH 3 
I 

CH 3 = C CH 3 

I I 
COO — CH 2 CH 2 — SHCH 2 - C> 



10 



15 



20 



25 



30 



35 

COO — CH 2 CH 2 — O — CO — CH = CH — <f \ 



40 

Synthesebeispiel 5: Synthese der Polymerverbindung (G P- 1 ) 

In einem mit einem Ruhrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde 1 - Methoxy-2-propanol ( 1 00 g) auf 
75° C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom geruhrt. In diesen Kolben wurde eine Mischung aus dem obenge- 
nannten Makrometer MM-t (20 g),der obengenannten Verbindung der Forme! (a) (60 g), Methacrylsaure(20 g), 45 
2,2'-Azobis(dimethylisobutyrat) (1 g) und l-Methoxy-2-propanol (100 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit 
uber einen Zeitraum von 2,5 h eingetropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung weitere 3 h lang bei 
75° C geruhrt und unter Ruhren in Wasser (3 I) gegossen. 

Der Niederschlag wurde durch Filtrieren gesammelt und getrocknet, wobei man einen weiBen Feststoff (92 g) 
erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermeationschromato- 50 
graphie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 59 000 (Standard: Polystyrol). 

Synthesebeispiele 6 bis 12: Synthese der Polymerverbindungen (GP-2 bis GP-8) 

Auf die gleiche Weise wie im Synthesebeispiel 5 wurden die Polymerverbindungen GP-2 bis GP-8 syntheti- 55 
siert. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht dieser Makromeren wurde bestimmt und es betrug 
38 000 bis 120 000 (Standard: Polystyrol). Die Makromeren und die Monomeren, die bei den Synthesen der 
Polymerverbindungen verwendet wurden, sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 

60 



65 
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Tabelle 1 



Copoly- Makromer Monomer 
5 mer (Gew.-Verhaltnis) (Gew.-Verhaltnis) 



CH, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



GP-1 



GP-2 



GP-3 



GP-4 



GP-5 



MM-1 

(20) 



MM-2 
(15) 



MM-3 
(25) 



MM-I 
(20) 



MM-2 
(20) 



CH 2 =C 
I 



CH 3 

O | 
CH* CH 2 = C 



COO — CH 2 CH 2 — N 



(60) 




COOH 



(20) 



CH 3 



O 



CH 2 = C 



(60) 



i x/ H ' 

COOHCH 2 )rN jF 
O 

CH 3 



CH 3 
I 



CH,=C 



COOH 



(25) 



CH 2 =C 



I 

COOHCH 2 )rN 



(55) 




CH, 



CH 2 = C 



COO-CH 2 CH 2 -N 



(60) 




CH, 
I 



CHj CH 2 = C 



O 



CO 

I II 
CH 3 O-CHjCHj-O-P-OH 

O (20) | 

OH 



CH, 

CH 2 = C I CH 3 CH 2 =CH 

COO— CH 2 CH 2 — N || COOH 



(50) 

CH 2 =CH 
I 

CONH 

I 

CH 3 — C CHj 

I I 
(15) CH 3 SO,H 




CH 3 



(15) 
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Copoly- Makromer Monomer 

mer (Gew.-Verhallnis) (Gew.-Verhaltnis) 



CH 3 CH 3 

I o I 

CH 2 =C II CHj CH 2 = C 

GP-6 MM-I COO-CH 2 CH 2 -N jf CONHS0 2 ^^> 

(20) (50) VcH, (30) _ 



O 



CH, CHj 

I I 
GP-7 MM-4 CH 2 =C CH 2 = C 



COO-CH 2 CH 2 -0-CO -CH=CH-^^ COOH 



(20) (55) (25) 



I I 
GP-8 MM-4 CH 2 = C CH 2 =C 



C0O-CH 2 CH 2 -O-CO-CH = CH-<^^> COOH 



(20) (60) (10) 



CH, 
1 

CH 2 = C O 

I II 
COO — =CH 2 CH 2 — O — P— - OH 

I 

(10) OH 



Syntheseder Vergleichs-Polymerverbindung (LP-1) 

Die Vergleichs-Polymerverbindung LP-1 wurde nach dem gleichen Verfahren wie bei der Synthese der 
Polymerverbindung GP-1 beschrieben hergestellt, wobei diesmal jedoch die obengenannte Verbindung der 
Formel (a) anstelle des Makromers MM-1 verwendet wurde. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht 
von LP-1 wurde durch Gelpermeationschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 51 000 
(Standard: Polystyrol). 

Synthese der Vergleichs-Polymerverbindung (LP-2) 

Die Vergleichs-Polymerverbindung LP-2 wurde nach dem gleichen Verfahren wie es fur die Synthese der 
Polymerverbindung GP-7 beschrieben worden ist, hergestellt, wobei diesmal jedoch eine Verbindung der 
folgenden Formel (b) anstelle des Makromers MM-4 verwendet wurde. Das gewichtsdurchschnittliche Moleku- 
largewicht von LP-2 wurde durch Gelpermetationschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden 
wurde, 45 000 (Standard: Polystyrol). 



CH 3 

I 

CH 2 =C 

COO — CH 2 CH 2 — O — CH = CH — < \^^ W 
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Beispiel 1 

Nach dem in J.P. KOKAI Sho 56-28 893 beschriebenen Verfahren wurden Substrate fur PS-Platten herge- 
stellt. Die Oberflache einer Aluminiumplatte mit einer Dicke von 0,24 mm wurde unter Verwendung einer 
Nylonburste und einer waBrigen Suspension von Bimsstein mit einer TeilchengroBe von 0,037 mm (400 mesh) 
aufgerauht und dann mit Wasser ausreichend gewaschen. Die Platte wurde in eine 10%ige waBrige Losung von 
Natriumhydroxid 60s lang bei 70° C eingetaucht, urn die Platte zu atzen, danach mit flieBendem Wasser 
gewaschen, neutralisiert, mit einer 20%igen Salpetersaurelosung gewaschen und mit Wasser gewaschen. Dann 
wurde die Platte in einer 1 °/oigen waBrigen Salpetersaurelosung unter Anwendung eines Wechselstroms elek- 
trolytisch aufgerauht, wobei das Verhaltnis zwischen der Eiektrizitatsmenge an der Kathode zu derjenigen an 
der Anode 0,8 betrug und die Eiektrizitatsmenge an der Kathode 1 60 Cb/dm 2 betrug. Es wurde die Oberflachen- 
rauheit in dieser Stufe bestimmt und sie betrug, wie gefunden wurde, 0,6 urn (Ra-Einheit). 

AnschlieBend wurde die Aluminiumplatte in eine 30°/oige waBrige Schwefelsaurelosung bei 55*0 2 min lang 
eingetaucht, urn die Platte zu entfetten und in einer 20%igen Schwefelsaurelosung anodisiert, bis die Dicke des 
resultierenden Aluminiumoxidfilms 2,7 g/m 2 betrug. Danach wurde die Platte in eine 2,5°/oige waBrige Natrium- 
silicatlosung, die bei 70° C gehalten wurde, t min lang eingetaucht, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Es wurden Losungen der lichtempfindlichen Zusammensetzungen mit der nachstehend angegebenen Zusam- 
mensetzung (nachstehend als "lichtempfindliche Losung(en)" bezeichnet) [V]-l bis [V]-8 auf die Oberflache der 
so vorbehandelten Aluminiumplatte unter Verwendung einer Schleuderbeschichtungsvorrichtung aufgebracht 
und 2 min lang bei 100°C getrocknet. Die Menge der aufgebrachten Zusammensetzung betrug 2,0 g/m 2 (Ge- 
wicht nach dem Trocknen). 

Die in den lichtempfindlichen Losungen [V]-l bis [V]-8 verwendeten erfindungsgemaBen Polymerverbindun- 
gen sind in der nachstehenden Tabelle 2 aufgezahlt 

Lichtempfindliche Losung [V] 



Komponente Mcngc (g) 



Erfindungsgemafic Polymerverbindung (Tabelle 2) 5,0 

Verbindung der folgenden Formel 

O C 2 H 5 

N \ / 
S C — N 




i y \ 

CH 3 O C 2 H 5 

4-n-Dodecylbenzolsulfonsauresalz des Kondensats von 0,1 
4-Diazodiphenylamin, Phenoxyessigsaure und Formaldehyd 

10%ige Weichmacherdispersion, enthaltend ein Kupfer- 1,0 
phtalocyaninpigment (CI Pigment Blue 15) 

Fluorad FCM30 (oberflachenaktives Agens vom Fluor-Typ, 0,05 
erhaltlich von der Firma US 3M Co., Ltd.) 

l-Methoxy-2-propanol 100 



AuBerdem wurden die lichtempfindlichen Losungen [W]-1 und[W]-2, welche jeweils die Vergleichs- Polymer- 
verbindungen LP-1 und LP-2 anstelle der erfindungsgemaBen Polymerverbindung in der vorstehend beschriebe- 
nen lichtempfindlichen Losung [V] enthielten, auf die gleichen Aluminiumsubstrate aufgebracht. Die Menge, in 
der die Zusammensetzung aufgebracht wurde, betrug 2,0 g/m 2 (gewogen nach dem Trocknen). Die in den 
lichtempfindlichen Losungen [W]-l und [W]-2 verwendeten Vergleichs- Polymerverbindungen sind ebenfalls in 
der folgenden Tabelle 2 aufgezahlt. 

Die PS-Platten [V]-! bis [V]-8,[W]-1 und[W]-2,die erhalten wurden unter Verwendung der lichtempfindlichen 
Losungen [V]-1 bi [V]-8,[W]-1 und [W]-4, wurden unter Verwendung einer PS-Lampe (erhaltlich von der Firma 
Fuji Photo Film Co., Ltd.), die in einem Abstand von 1 m davon angeordnet war, 1 min lang bildmaBig belichtet, 
50 s lang in den nachstehend angegebenen Entwickler[S] eingetaucht und dann wurde ihre Oberflache mit einer 
Burste leicht gerieben, urn die unbelichteten Teile zu entfernen. Der Entwickler [S] hatte einen pH-Wert von 

Patent provided by Sughrue R6on, PLLC - http://www.sughrue.com 



nichtmehrals 12. 



DE 42 31 324 Al 

Entwickier[S] 



Komponente Menge (g) 




10 
20 



15 

50 



920 



Jede so erhaltene iithographische Druckplatte wurde auf einer GTO-Druckerpresse (erhaltlich von der Firma 
Heidelberg Co„ Ltd.) montiert und das Drucken wurde durchgefuhrt unter Verwendung von holzfreiem Papier 25 
und handelsublicher Oldruckerfarbe, um die mogliche Anzahl von Drucksachen in guter Qualitat fur jede der 
Druckplatten [V]- 1 bis [ V]-8, [W]- 1 und [ W]-2 zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben. Wie 
aus den Ergebnissen der Tabelle 2 ersichtlich, wiesen alle PS-Platten, in denen die erfindungsgemaBen lichtemp- 
findlichen Zusammensetzungen [V]-1 bis [V]-8 verwendet wurden, eine hohere Kopienzahl von Drucksachen auf 
als die Vergleichs-PS-Platten [W]-1 und [W]-2 und dies bedeutet, daB die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen 30 
Zusammensetzungen eine hohere Druckhahbarkeit ergaben als die lichtempfindlichen Vergleichszusammenset- 
zungen. 

Tabelle 2 

35 



PS-Plane Polymerverbindung Kopienzahl der 

Drucksachen 



Vl-3 



V>7 
-8 

Vergl. 
[W]-l 
[W>2 



Beispiele 



GP-1 
GP-2 
GP-3 
GP-4 
GP-5 
GP-6 
GP-7 
GP-8 

LP-1 
LP-2 



50 000 
55 000 
52 000 
45 000 
40 000 
45 000 

40 000 

41 000 

35 000 
30 000 



40 



45 



50 



Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 erhaltenen PS-Platten [V]-1, [V]-7, [W]-l und [W]-2 wurden unter Verwendung einer 55 
PS-Lampe (erhaltlich von der Firma Fuji Photo Film Co M Ltd.), die in einem Abstand von 1 m davon angeordnet 
war, 1 min lang bildmaBig belichtet, 50 s lang in einen der folgenden Entwickler [T] und [U] eingetaucht und dann 
wurde ihre Oberflache mit einer Burste leicht gerieben, um die unbelichteten Teile zu entfernen. Die Entwickler 
[T] und [U] hatten einen pH-Wert von nicht mehr als 1 2. 



Entwickler [T] 



Komponente 

NaHC0 3 

Na 2 C0 3 

Wasser 



Menge (g) 

15 
25 
960 



60 



65 
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EntwicklerfU] 

Komponente Menge (g) 

5 Triethanolamin 20 

Monoethanolamin 2 
Wasser 978 

io Jede so erhaltene lithographische Druckplatte wurde auf einer GTO-Druckerpresse (erhaltlich von der Firma 
Heidelberg Co., Ltd.) montiert und es wurde gedruckt unter Verwendung von holzfreiem Papier und handelsiib- 
licher Ol-Druckerfarbe, urn die mogliche Anzahl von Drucksachen in guter Qualitat fur jede der Druckplatten 
[V]-l, [V]-7, [W]-l und [W]-2 zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben. Wie aus den 
Ergebnissen der Tabelle 3 ersichtlich, ergaben die PS-Platten [V]-l und [V]-7, in denen die erfindungsgemaBe 

15 lichtempfindliche Zusammensetzung verwendet wurde, eine hohere Kopienzahl von Drucksachen als die Ver- 
gleichs-PS-PIatten [W]-t und [W]-2 und dies bedeutet,daB die erfindungsgemaBe lichtempfindliche Zusammen- 
setzung eine hohere Druckhaltbarkeit ergab als die lichtempfindliche Vergleichs-Zusammensetzung. 



20 



Tabelle 3 



PS-Platte Entwickler Kopienzahl der 

Drucksachen 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



rvi-i 



Vergl.-Beispiele 



Wl-2 



m 
m 

[U] 

m 

[U] 
[T] 

[U] 



48 000 
50 000 
40 000 
42 000 

34 000 

35 000 

30 000 

31 000 



Synthesebeispiel 13:Synthese des Makromers(MM-5) 

In einem mit einem Ruhrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde 2-MethoxyethyIacetat (100 g) auf 
85°C erhitzt und geruhrt unter einem Stickstoffstrom. 

In diesen Kolben wurden Dimethyl-t-butylsilylmethacrylat (95 g), P-Mercaptopropionsaure (5 g), 4,4'-Azo- 
bis(4-cyanovaleriansaure) (0,8 g) und 2-Methoxyethylacetat (100 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit Uber 
einen Zeitraum von 2,5 h eingetropft und es wurde weitere 3 h lang bei 85° C geruhrt. 

Dann wurde die Mischung mit Glycidylmethacrylat (13,4 g), N,N-Dimethyldodecylamin (2g) und t-Butylhy- 
drochinon (1,5 g) versetzt und 8 h lang bei 1 10° C geruhrt. 

Nach dem Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung mit p-Toluolsulfonsaure (5 g) und einer 90 gew.-°/oigen 
waBrigen Losung von N,N-Dimethylacetamid (200 ml) versetzt, auf 40° C erhitzt und 1 h lang geruhrt. 

Nach dem Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung in eine gemischte Losung von Wasser und Aceton 
(Volumenverhaltnis 1 : 5; 2 1) gegossen, urn die gewunschte Verbindung wieder auszufallen, und der Nieder- 
schlag wurde durch Dekantieren gesammelt. Der Niederschlag wurde mit Aceton gewaschen und getrocknet, 
wobei man ein viskoses Produkt (68 g) erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts 
wurde durch Gelpermeationschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 3800 (Standard: 
Polystyrol). 



Synthesebeispiel 14:Synthesedes Makromers(MM-6) 

55 In einem mit einem Ruhrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde 2-Methoxyethylacetat (100 g) auf 
70° C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom geruhrt 

In diesen Kolben wurde eine Mischung aus vorstehend angegebenen Verbindung der Formel (a) (50 g), 
Methacrylsaure (50 g), 2-Mercaptoethanol (4 g), 2 t 2'-AzobisisobutyronitriI (1.2 g) und 2-Methoxyethylacetat 
(100 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit uber einen Zeitraum von 4 h eingetropft und weitere 4 h lang bei 

60 70°C geruhrt. 

Dann wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit Pyridin (12,t g) und danach mit 
Methacrylsaurechlorid (16,1 g) durch Zutropfen versetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung 1 h lang bei 
Raumtemperatur geruhrt, mit t-Butylhydrochinon (0,5 g) versetzt und weitere 2 h lang bei 60°C geruhrt. 

Nach dem Abkuhlen wurde die Mischung unter Ruhren in Wasser (2 I) gegossen, 1 h lang geruhrt und 
65 stehengelassen, um das Wasser durch Dekantieren zu entfernen. Der Ruckstand wurde zweimal mit Wasser 
gewaschen, in 1 -Methoxy-2-propanol (200 ml) gelost und in Petrolather (2 I) wieder ausgefalh. Der Niederschlag 
wurde durch Dekantieren gesammelt und unter vermindertem Druck getrocknet, wobei man ein viskoses 
Produkt (55 g) erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermea- 
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tionschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 4400 (Standard: Polystyrol). 

Synthesebeispiel !5:Synthesedes Makromers(MM-7) 

In einem mil einem Riihrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde N,N-Dimethylacetamid (lOOg) 
auf 85° C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom geriihrt. 

In diesen Kolben wurde eine Mischung aus der vorstehend angegebenen Verbindung der Formel (a) (40 g), 
2-Hydroxyethylmethacrylat (60 g), 4,4'-Azobis(4-cyanovaIeriansaure) (0,7 g), Thioglycolsaure (4 g) und N,N-Di- 
methylacetamid (100 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit iiber einen Zeitraum von 2,5 h eingetropft und 
weitere 3 h lang bei 85° C geriihrt. 

Dann wurde die Mischung mit Glycidylmethacrylat (12 g), N,N-Dimethyldodecylamin (2 g) und t-Butylhydro- 
chinon(l,2 g)versetzt und 8 hlang bei 1 10°C geriihrt. 

Nach dem Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung mit Essigsaure (20 g) versetzt und in Wasser(2 I) gegossen, 
urn die gewiinschte Verbindung wieder auszufallen, und der Niederschlag wurde durch Dekantieren gesammelt. 
Der Niederschlag wurde mit einer Mischung von Tetrahydrofuran und Hexan gewaschen und getrocknet, wobei 
man ein viskoses Produkt erhielt. 

Das erhaltene viskose Produkt wurde in einen Kolben mit N,N-Dimethylacetamid (300 g) eingefiihrt. Dann 
wurde die Mischung mit Triethylamin (56 g) und Bernsteinsaureanhydrid (55,4 g) versetzt und 5 h lang bei 80° C 
geriihrt 

Nach dem Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung mit Essigsaure (200 g) versetzt und in Wasser (31) 
gegossen, urn die gewiinschte Verbindung wieder auszufallen, und der Niederschlag wurde durch Dekantieren 
gesammelt. Der Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet, wobei man ein viskoses Produkt 
(91 g) erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermeationschro- 
matographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 5900 (Standard: Polystyrol). 

Synthesebeispiel 16 bis 20: Synthese der Makromeren (MM-8 bis MM-12) 

Auf die gleiche Weise wie in den Synthesebeispielen 1 3 bis 1 5 beschrieben, wurden die folgenden Makromeren 
MM-8 bis MM-12 synthetisiert. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht dieser Makromeren wurde 
bestimmt und es betrug 1800 bis 11 000 (Standard: Polystyrol). Die Index-Ziffern reprasentieren die Gewichts- 
verhaltnisse der Struktureinheit in den Makromeren. 
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(MM-8) 

CH 3 
I 

5 CH 2 = C 

! 

COO — CH 2 CH 2 — S-<CH 2 — CHh- 



CONHSOj^^ V- CH, 



10 

(MM-9) 

CHj 

15 CH 2 = C CH, CH 3 

I I I 

COO — CH 2 CHCH 2 — O — COHCHjJr-S-KCH,— Ow-fCHj— CWJ— 

I I I 

20 OH CO CONHS0 2 

O — CH 2 CH 2 /\ 

o 0 

25 | O 

CO II CH 3 



30 



(MM-10) 

35 CH 2 = CH CH 3 CH 3 

I I I 

COO — CH 3 CH 2 — S-tfCH 2 — C^CH,— CM— 

I I 



CH 2 CH 2 — N if 



CH, 



O 



40 



45 



CO COO — CH 2 CH 2 — O — P— OH 

O ° CHj OH 




CHHCH^N H 

CHj 



(MM-11) 

50 

CH 3 
I 

CH 2 =C CH, CH 3 

- <toO-CH,CH,-SH < C„ 1 -^CH,-^ 

I 



CO CONH-^^-C^-P-OH 



? ™ OH 

60 11 ' ' " 



65 



CH 2 CH 2 — N jf 

Y CH 3 



O 
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(MM-12) 



CH, 



CH 2 =C 



COO — CH 2 CH 2 — S-KCH 2 — CH^CHj— CHh^j— CH 3 



CO 



CONH 



C — CH 2 — SOjH 



O 



O 



CH, 



CH 2 CH 2 — N 



O 



CH 3 



CH 



Synthesebeispiel 21 : Synthese der Polymerverbindung(GP-9) 



In einem mit einem Ruhrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurden das obengenannte Makromer 
MM-5 (20 gX N,N-Dimethylacetamid (200 g) und Wasser (50 g) auf 75°C erhitzt und unter einem Stickstoffstrom 
geruhrt. In diesen Kolben wurde eine Mischung aus der obengenannten Verbindung der Formel (a) (80 g), 
2,2'-Azobis(dimethylisobutyrat) (1 g) und N,N-Dimethylacetamid (50 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit 
iiber einen Zeitraum von 2,5 h eingetropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung weitere 3 h lang bei 
75° C geruhrt und unter Rtihren in Wasser (3 l)gegossen. 

Der Niederschlag wurde durch Filtrieren gesammelt und getrocknet, wobei man einen weiBen Feststoff (89 g) 
erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermeationschromato- 
graphie bestimmt und es betrug,wiegefunden wurde, 42 000 (Standard: Polystyrol). 



In einem mit einem Ruhrer und einem Kuhler ausgestatteten Kolben wurde l-Methoxy-2-propanoI (50 g) auf 
75° C erhitzt und unter einem Stickstoffatom geruhrt. In diesen Kolben wurde eine Mischung aus dem obenge- 
nannten Makromer MM-6 (30 g),der obengenannten Verbindung der Formel (a) (70 g), 2,2'-Azobis(dimethyliso- 
butyrat) (1 g) und 1 -Methoxy-2-propanol (250 g) mit einer konstanten Geschwindigkeit iiber einen Zeitraum von 
2,5 h eingetropft. Nach der Zugabe wurde die Reaktionsmischung weitere 3 h lang bei 75° C geruhrt und unter 
Ruhren in Wasser (3 1) gegossen. 

Der Niederschlag wurde durch Filtrieren gesammelt und getrocknet, wobei man einen weiBen Feststoff (91 g) 
erhielt. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht des Produkts wurde durch Gelpermeationschromato- 
graphie bestimmt und es betrug,wiegefunden wurde, 49 000 (Standard: Polystyrol). 



Auf die gleiche Weise wie in den Synthesebeispielen 21 und 22 beschrieben wurden die Polymerverbindungen 
GP-11 bis GP-18 synthetisiert. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht dieser Makromeren wurde 
bestimmt und es betrug 37 000 bis 140 000 (Standard: Polystyrol). 

Die Makromeren und Monomeren, bei in den Synthesen der Polymerverbindungen verwendet wurden, sind in 
der folgenden Tabelle 4 zusammengefaBt. 



Synthesebeispiel 22: Synthese der Polymerverbindung (GP-10) 



Synthesebeispiele 23 bis 30: Synthese der Polymerverbindungen (GP-11 bis GP-18) 
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Tabelle 4 



Copoly- Makromcr Monomer 

mer (Gew.-Verhaltnis) (Gew.-Verhaltnis) 



GP-9 MM-5 
(20) 



CH, 
I 

CH 2 =C 



COO — CH 2 CH 2 — N [ 



(80) 



CH, 



GP-10 MM-6 
(30) 



CH 2 =C 



i A/"' 

COO — CHjCH,— N || 



(70) 



II CH, 



GP-11 MM-7 
(20) 



GP-I2 MM-8 

(30) 



CH } 



CH, = C 



(70) 



n » c„, 

COO — CH 2 CH 2 — N JT 

Y CH, 
O 



CH, 
I 



CH 2 — C 



I 



COOH 



(10) 



CH, 



O 



CH 2 =C 



COO — CH 2 CH 2 — O — CO— (CH 2 )5 — N |[ 



(70) 



Y CH, 



GP-13 MM-9 
(25) 



GP-14 MM-10 
(20) 



CH, 
I 



CH 2 = C 



COO — CH 2 CH 2 — N | 



(70) 




II CH, 
O 



CH, 
I 

CH 2 = C 



CH, 



CH, CH 2 =C 
I 



COOH 



(5) 



CH, 



COOHCH^N 



(70) 




CH, CH 2 = C 



COOH 



CH, 



(10) 
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Copoly- Makromer Monomer 

mcr (Gew.-Verhaltnis) (Gew.-Verha)tnis) 



GP-15 MM-11 
(20) 



(70) 



CH 3 



CH 2 = C 



COO-(CH I )s — N 




GP-16 MM-12 
(10) 



CH 3 
I 

CH 2 = C 



(75) 



COOHCHj)r-N 




II CH 3 
O 



CH 3 



CH 3 CH 2 =C 
I 



COOH 



(15) 



CH 3 



GP-17 MM-5 
(20) 



CH 2 =C 



(80) 



COO — CH 2 CH 2 — O — CO — CH = CH-~^^ 



CH 3 CH 3 

I 1 
CH 2 =C CH 2 -C 

I 

COOH 



GP-18 MM-8 COO-CH 2 CH 2 -0-CO-CH= CH " < 0 > 

(20) (70) ~ (10) 



Synthese der Vergleichs-Polymerverbindung (LP-3) 

Die Vergleichs-Polymerverbindung LP-3 wurde nach dem gleichen Verfahren wie fur die Synthese der 
Polymerverbindung GP-9 beschrieben hergestellt, wobei diesmal jedoch Methacrylsaure anstelle des Makro- 
mers MM-5 verwendet wurde. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht von LP-3 wurde durch Gelper- 
meationschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 39 000 (Standard: Polystyrol). 

Synthese der Vergleichs-Polymerverbindung (LP-4) 

Die Vergleichs-Polymerverbindung LP-3 wurde nach dem gleichen Verfahren wie fur die Synthese der 
Polymerverbindung GP-17 beschrieben hergestellt, wobei diesmal jedoch Methacrylsaure anstelle des Makro- 
mers MM-5 verwendet wurde. Das gewichtsdurchschnittliche Molekulargewicht von LP-4 wurde durch Gelper- 
meationschromatographie bestimmt und es betrug, wie gefunden wurde, 35 000 (Standard: Polystyrol). 

Beispiel 3 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurden Substrate fur PS-Platten hhergestellt. Auf die Oberflache der 
so vorbehandelten Aluminiumplatte wurden unter Verwendung einer Schleuderbeschichtungsvorrichtung licht- 
empfindliche Losungen mit der nachstehend angegebenen Zusammensetzung [V]-9 bis [V]- 18 aufgebracht und 2 
min lang bei 100°C getrocknet. Die Menge, in der die Zusammensetzung aufgebracht wurde, betrug 2,0 g/m 2 
(gewogen nach dem Trocknen). 

Die in den lichtempfindlichen Losungen [V]-9 bis [V]-18 verwendeten Polymerverbindungen sind in der 
nachstehenden Tabelle 5 aufgezahlt. 
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Lichtempfindliche LosungfV] 



Komponenle Mcnge (g) 

ErfindungsgemaBe Polymerverbindung (Tabelle 5) 5,0 
Verbindung der folgenden Formel 




0,3 



4-n-Dodecylbenzolsulfonsauresalz des Kondensats von 0,1 
4-Diazodiphenylamin, Phenoxyessigsaure und Formaldehyd 

10%ige Weichmacherlbsung, enthaltend ein Kupfer- 1,0 
phtalocyaninpigment (CI Pigment Blue 15) 

Fluorad FCX30 (ein oberflachenaktives Agens vom Fluor-Typ 0,05 
der Firma US 3M Co., Ltd.) 

l-Methoxy-2-propanol 100 



AuBerdem wurden auf die gleichen Aluminiumsubstrate lichtempfindliche Losungen [W]-3 und [W]-4, welche 
jeweils die Vergleichs-Polymerverbindungen LP-3 und LP-4 enthielten, anstelle der erfindungsgemaBen Poly- 
merverbindung in der vorstehend beschriebenen lichtempfindlichen LosungfV] aufgebracht. Die Menge, in der 
die Zusammensetzung aufgebracht wurde, betrug 2,0 g/m 2 (gewogen nach dem Trocknen). Die in den lichtemp- 
findlichen Losungen fV]-3 und [V]-4 verwendeten Vergleichs-Polymerverbindungen sind ebenfalls in der folgen- 
den Tabelle 5 aufgezahlt. 

Die PS-PIatten [V]-9 bis [V]- 1 8, [W]-3 und [W]-4, die unter Verwendung der lichtempfindlichen Losungen [V]-9 
bis [V]-18, [W]-3 und [W]-4 erhalten wurden, wurden unter Verwendung einer PS-Lampe (erhaltlich von der 
Firma Fuji Photo Film Co., Ltd.), die in einem Abstand von 1 m davon angeordnet war, 1 min lang bildmaBig 
belichtet, 50 s lang in den obengenannten Entwickler fS] eingetaucht und dann wurde ihre Oberflache mit einer 
Burste leicht gerieben, urn die unbelichteten Teile zu entfernen. 

Jede so erhaltene lithographische Druckplatte wurde auf einer GTO-Druckerpresse (erhaltlich von der Firma 
Heidelberg C, Ltd.) montiert und es wurde gedruckt unter Verwendung von holzfreiem Papier und handeisubli- 
cher Ol-Druckerfarbe, urn die mogliche Anzahl von Drucksachen in einer guten Qualitat fur jede der Druckplat- 
ten [V]-9 bis [V]-18,[W]-3 und [W]-4 zu bestimmea Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 angegeben. Wie aus den 
Ergebnissen der Tabelle 5 ersichtlich, ergaben alle PS-PIatten, in denen die erfindungsgemaBen lichtempfindli- 
chen Zusammensetzungen [V]-9 bis [V]-18 verwendet wurden, eine hohere Kopienzahl von Drucksachen als die 
Vergleichs-PS-Platten [W]-3 und [W]-4 und dies bedeutet, daG die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Zu- 
sammensetzungen eine hohere Druckhaltbarkeit ergaben als die lichtempfindlichen Vergleichs-Zusammenset- 
zungen. 
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Tabelle 5 



PS-Platte Polymerverbindung Kopienzahl der 

Drucksachen 



V 


-9 


GP-9 


50 000 


v 


-10 


GP-10 


52 000 


: v : 


-11 


GP-11 


50 000 


V 


-12 


GP-12 


55 000 


V 


-13 


GP-13 


53 000 


V 


-14 


GP-14 


46 000 


V 


-15 


GP-15 


48 000 


V 


-16 


GP-16 


45 000 


V 


-17 


GP-17 


43 000 


V 


-18 


GP-18 


45 000 


Vergl.-Beispiele 






[W]-3 


LP-3 


37 000 


[W]-4 


LP-4 


32 000 



Beispiel 4 



Die in Beispiel 3 erhaltenen PS-Platten [V]-9, [V]-17, [W]-3 und [W]-4 wurden unter Verwendung einer 
PS-Lampe (erhaltlich von der Firma Fuji Photo Film Co., Ltd.), die in einem Abstand von 1 m davon angeordnet 
war, 1 min lang belichtet, 50 s lang in einen der oben angegebenen Entwickler [T] und [U] eingetaucht und dann 
wurde ihre Oberflache mit einer Biirste leicht gerieben, um die unbelichteten Teile zu entfernen. 

Jede so erhaltene lithographische Druckplatte wurde auf einer GTO-Druckerpresse (erhaltlich von der Firma 
Heidelberg Co., Ltd.) montiert und es wurde gedruckt unter Verwendung von holzfreiem Papier und handelsub- 
licher Ol-Druckerfarbe, um die mdgliche Anzahl von Drucksachen in guter Qualitat fur jede der Druckplatten 
[V]-9, [VJ-17, [W]-3 und [W]-4 zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6 angegeben. Wie aus den 
Ergebnissen der Tabelle 6 ersichtlich, ergaben die PS-Platte [V]-9 und [V]-17, in denen die erfindungsgemaBe 
lichtempfindliche Zusammensetzung verwendet wurde, eine hohere Kopienzahl von Drucksachen als die Ver- 
gleichs-PS-Platten [W]-3 und 4 und dies bedeutet, daB die erfindungsgemaBen lichtempfindliche Zusammenset- 
zung eine hohere Druckhaltbarkeit ergab als die lichtempfindliche Vergleichs-Zusammensetzung. 

Tabelle 6 



PS- Platte Entwickler Kopienzahl der 

Drucksachen 



[V]-9 [T] 48 000 

[V]-9 [U] 50 000 

[V]-17 [T] 43 000 

[V}\7 [U] 42 000 

Vergleichsbeispiele 

[W]-3 [T] 36 000 

[W]-3 [U] 37 000 

[W]-4 [T] 32 000 

[W]-4 [U] 33 000 



Patentanspniche 

1. Lichtempfindliche Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie enthalt eine photovernetzbare 
Polymerverbindung, in der die photovernetzbare Polymerverbindung Struktureinheiten der nachstehend 
angegebenen Formel (1) in einer Menge von nicht weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der photovernetzbaren Polymerverbindung, aufweist: 



— (CH 2 — C)— 

I 

X— R 2 — Y 



(I) 



worin bedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 
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X eine Einfachbindung, eine Esterbindungoder eine Amidbindung; 

R 2 eine Einfachbindung oder eine divalente briickenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr Arten 
von Atomen, ausgewahlt aus der Gruppe C, H, N, O und S; und 

Y eine Polymergruppe mit einem gewichtsdurchschnittlichen Molekulargewicht von nicht weniger als 500, 
5 die Struktureinheiten der folgenden Forme! (II), in einer Menge von nicht weniger als 5 Gew.-%, bezogen 

auf das Gesamtgewicht der Gruppe Y, aufweist: 



R J 

I 

-<CH 2 — C)— (D) 

I 

R 4 — Z 

t5 worin bedeuten: 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 4 eine Einfachbindung oder eine divalente briickenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr Arten 
von Atomen, ausgewahlt aus der Gruppe C, H, N, O und S; und 
Z eine funktionelle Gruppe der folgenden Formel (III) oder (IV): 

20 



O 



25 




— C— C = C — Ar (IV) 



worin bedeuten: 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen, oder worin R 5 und R 6 kombiniert sein konnen unter Bildung eines 5- oder 6giiedri- 
gen cyclischen Ringes; 

40 R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitro- 

gruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; und eine gegebenenfalls substituierte 
aromatische oder heteroaromatische Gruppe mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen. 

2. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die photovernetz- 
bare Polymerverbindung erhalten wurde durch radikalische Polymerisation von Makromeren der nachste- 
45 hend angegebenen Formel (V) und additionspolymerisierbaren Monomeren, die von den Makromeren der 

Formel (V) verschieden sind: 



R J 

I 

CH 2 =C (V) 
I 

X — R 2 — Y 

55 worin R', R 2 , X und Y die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

3. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe Y eine 
Polymergruppe ist, die erhalten wurde durch radikalische Polymerisation von additionspolymerisierbaren 
Monomeren der folgenden Formel (VI): 

I 

CH, = C (VI) 
I 

65 R'-Z 

worin R 3 T R 4 und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

4. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die additionspoly- 
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merisierbaren Monomeren der Formel (VI) aus den folgenden Verbindungen ausgewahlt werden 



CH 2 =C || R 5 

COO— (CH,)- — N 




II R' 
o 

R 5 
I 

CHj=C 
I 

CO— f=0 — CH — CH=i N | 



T 



I I 




II R 6 



R 3 
I 



CH,= C— {COO— fC^^T— O — CO— (CHjH-t— COO— <CH,H— N 




R 



R J II R s 

CH 2 =C — JCOO — {C H 2 )-t^-; — O — CO— {C H 2 )^ — N \1 

I R 6 
o 



CH,= CH 



(^-CH,— O- 



CO— (CHjHp-N | 




R> 
I 

CH 2 =C R 7 

I I 
COO— (CHjHt— O — CO — C = C — Ar 

R» 

R 3 
I 

CH,=C R' 



CO — f=0 — CH — CH=i 

T 1 i 

L R' 3 R 14 



-O — CO — C — C — Ar 
I 

R> 
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R' R' 

I I 

CH 2 =C— {COO— {CH ? )-^0 — CO— fCH 2 )-^—COO— {CH,)— O — CO — C = C — Ar 



R 8 



R 3 R' 

I ' I 

C H 2 =C — {COO — i C Hj^-jyhi- O — CO— (C H,)^- O — CO — C = C — Ar 

n n n j 

R* 




worin R 3 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und Ar die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

5. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe Y eine 
Polymergruppe ist,die erhalten wurden durch radikalische Polymerisation von Monomeren der Forme! (VI) 
und additionspolymerisierbaren Monomeren, die von denjenigen der Formel (VI) verschieden sind, die 
ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus Acrylaten, Methacrylaten, Acrylamiden, Methacrylati- 
miden, Allylverbindungen, Vinylathern, Vinylestern, Styrolen und Crotomaten. 

6. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die additionspoly- 
merisierbaren Monomeren, die von den Makromeren der Formel (V) verschieden sina\ ausgewahlt werden 
aus Monomeren mit einer Sauregruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus -COOH. 
-OPCKOHXOR 15 ), -PO(OHXOR l6 X -S0 3 H und -CONHS0 2 R 17 , worin R 15 und R 16 unabhangig vonein- 
ander ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 1 5 Kohlenstoffato- 
men und R 17 eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppe mit \ bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 

7. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren mit 
der Sauregruppe ausgewahlt werden aus den folgenden Verbindungen: 
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CH,= C 



COOH 
R is 



CH 2 = C 



CONH — CH 2 CH 2 — COOH 



I 

CH 2 = C 
I 

COO — CH 2 CH 2 — O — CO — CH 2 CH 2 — COOH 
R .a 

I 

CH 2 = C 
I 

COO — CH 2 CH 2 — O — CO — CH = CH — COOH 
R 18 
CH 2 =C 




COO - CH 3 : H : — O -C O — ^ 

COOH 



CH 2 = C 



CONH 




COOH 



R" 

I 

CH 2 =C 



CONH— ^^^CH 2 — P 



OH 



OH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CH 2 = C 

CONH^^> 

O — P — OH 

I 

OH 



55 



60 



65 
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R" 



CH 2 =C 

I 



COOCH ? CH 2 — O — P — OH 
I 



OH 



10 



15 



I 

CH 3 = C CH, 

I i 

CONH — C — CH 2 — SOjH 

I 

CH 3 



20 




COOCH 2 CH 2 CH 2 SOjH 




30 

R" 




worin R 18 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet. 

8. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die additionspoly- 
50 merisierbaren Monomeren auBerdem umfassen eine oder mehr Arten von Monomeren, die von den 

Makromeren der Formel (V) und den Monomeren mit der Sauregruppe verschieden sind, die ausgewahlt 
werden aus der Gruppe, die besteht aus Acrylaten, Methacrylaten, Acrylamiden, Methacrylamiden, Acrylni- 
tril, Methacrylnitril und den Verbindungen der Formel (VI), wie sie in Anspruch 3 definiert sind. 

9. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
55 zeichnet, daB die photovernetzbare Polymerverbindung ein durchschnittliches Molekulargewicht von 5000 

bis 300 000, ein zahlendurchschnittliches Molekulargewicht von 1000 bis 250 000 und eine Polydispersitat 
von 1.1 bis 10 aufweist. 

10. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen Triplett-Sensibilisator mit einer maximalen Absorption bei einer Wellenlange von nicht weniger 

eo als 300 nm in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
enthalt. 

11. Lichtempfindliche Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie enthalt eine photovernetzbare 
Polymerverbindung, in der die photovernetzbare Polymerverbindung aufweist Struktureinheiten der fol- 
genden Formel (VII): 

65 
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— <CH 2 — C)— (VU) 
I 

R 2 — Z 



worinbedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 2 eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr Arten io 
von Atomen, die ausgewahlt werden aus der Gruppe C, H, N, O und S; und 
Z eine f unktionelle Gruppe der folgenden Formel (III) oder (IV): 



O 




15 



O R 7 



-C — C = C — Ar (IV) 



25 



worin bedeuten 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 30 
12 Kohlenstoffatomen, oder worin R 5 und R 6 miteinander kombiniert sein konnen unter Bildung eines 5- 
oder 6gliedrigen cyclischen Ringes; 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitro- 
gruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen; und 

Ar eine gegebenenfalls substituierte aromatische oder heteroaromatische Gruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 35 
atomen; und 

Struktureinheiten der folgenden Formel (VIII): 

R 19 
I 

— (CH ? — Ch~ (VIII) 
I 

X' — R 20 — Y' 

45 

worin bedeuten: 

R 19 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

X' eine Einfachbindung, eine Esterbindung oder eine Amidbindung; 

R 20 eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr 
Arten von Atomen, die ausgewahlt werden aus der Gruppe C, H, N, O und S; so 
Y' eine Polymergruppe mit einem gewichtsdurchschnittiichen Molekulargewicht von nicht weniger als 500, 
die Struktureinheiten der nachstehend angegebenen Formel (IX) in einer Menge von nicht weniger als 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Gruppe Y' aufweist : 

R 2 » 55 
I 

— fCH 2 — C)— (IX) 

R " Z ' 60 



worin bedeuten: 

R 21 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R 22 eine Einfachbindung oder eine divalente bruckenbildende Gruppe, die besteht aus zwei oder mehr 
Arten von Atomen, die ausgewahlt werden aus der Gruppe C, H, N, O und S; und 

Z' -COOH, -OPO(OHXOR 15 ), -PO(OHXOR 16 ), -S0 2 H oder -CONHS0 2 R 17 , worin R 15 und R 16 
unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 
15 Kohlenstoffatomen und R 17 eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 15 



Patent provided by Sughrue iWion, PLLC - http://www.sughrue.com 



DE 42 31 324 Al 

Kohlenstoffatomen bedeuten. 

12. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch It, dadurch gekennzeichnet, daB die photover- 
netzbare Polymerverbindung erhalten wird durch radikalische Polymerisation von Monomeren der Forme! 
(X) und von Makromeren der Formel (XI): 

5 



R' 
I 

C (X) 
I 

R 2 — Z 



R 19 



CH, = C (XI) 
I 

X— R 20 — Y' 



20 worin R', R 2 , Z, R 19 , R 20 , X' und Y' die gleichen Bedeutungen wie in Anspruch 1 1 haben. 

13. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren 
der Formei (X) ausgewahlt werden aus den folgenden Verbindungen: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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I o 

1 V' 

COO— (CH 3 )-; — N JT 

II R 6 



I 

= C 
I 

CO — f-0 — CH — CH=| 1 

I R" R ,J J n ' ]| R 6 

O 



■N |f 



R 1 
I 

== C — f C O O — { C H j j^— O — C O — ( C H , C O O — ( C H , )— 

n n n n 



o 

R J || R s 

= C — fCOO — (CHjJ-yf-j — O — CO — (CHj)^5 — N || 

R 4 
O 

= CH O 

R s 




CH 2 — O — CO— (CH.^-N |[ 

R 4 



O 

R J 
I 

= C R' 

I I 
COO — (CH 2 }- n — O — CO — C — C — Ar 

I 

R 1 

I 

= C R 7 

I I 
CO— f O — CH — CH=, O — CO — C = C — Ar 



I — f- vi — CH — CH^i 



R« 
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CH,=C— [COO— (CH,>- — O — CO — (CH ; ) ] COO— ^CH ; h- O — CO — C = C- 

R« 

R 3 R 7 

I I 

CH ? = C— fCOO— fCH ; ) „) „ O — CO — (CH;f— — O — CO — C — C — Ar 



und 



CH 2 =CH 




CH,— O — CO — C = C — Ar 



worin R 5 , R 5 , R 6 , R 7 . R 8 und Ar die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen ha ben. 

14. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet. daB dieStrukturein- 

heitenderForrnel(IX)ausgewahit werdenausdenfolgenden Einheiten: 



R 21 

! 

— (CH 2 — C)— 
I 

COOH 

R 2 ' 
I 

— (CH 2 — C)— 



— fCH,— C)— 



I 

CO — G — R 24 — COOH 
R 21 

O 
II 

CO — G — R 24 — O — P -OH 
I 

OH 



R 2 ' 

I 

— (CH 2 — C)— 



CO — G— R 24 — P— OH 
I 

OH 



R 21 
I 

— (CH,— cy- 



I 

CO — G — R 24 — S0 3 H 



und 



Patent provided by Sughrue Mon, PLLC - http://www.sughrue.com 



DE 42 31 324 Al 

R 2 ' 
I 

— fCH 2 — C)— 
I 

CONHS0 2 — R l7 

worin R 21 und R 17 die in Anspruch 11 angegebenen Bedeutungen haben.G fur — O— oder — NH— und R 24 
fur eine briickenbildende, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoff-Gruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen stehen. 

15. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Strukturein- 
heiten der Formel (IX) ausgewahlt werden aus den folgenden Einheiten: 
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10 



15 



20 



30 



35 



40 



R 2J 
I 

I 

COOH 

R 21 
I 

— {CH 2 — C)— 

CONH— CH 2 CH 2 — COOH 

R» 
I 

I 

COO — CH,CH 2 — O — CO — CH 2 CH 2 — COOH 
I 

— (CH 2 — C)— 
I 

COO — CHjCH,- O — CO — CH=CH — COOH 

R 2 ' 
I 

— fCH 2 — C)— 



COO-CH 2 CH r -0-CO-\ 




COOH 



R 2 ' 
I 

— <CH 2 — Ch~ 

CONH^ ^ 




COOH 



45 



50 



55 



60 



— <CH 2 — C)— 

CONH-/ > 

R 21 

I 

— fCH 2 — C>— 

CONH— # ^ 



O 



CH 2 — P — OH 



I 

OH 




O — P — OH 



OH 
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R 21 
I 

— (CH 2 — C)— O 

I II 
COOCH 2 CH 2 — O — P— OH 

I 

OH 



— iCH 7 — C)— CH 3 
I I 

CONH — C — CH 2 — SO,H 
I 

R 21 

I 

— fCHj— C)— 
I 

COOCH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 

R 21 
I 

— (CH 2 — C)— 

CONHS0 2 — ^ ^ 

R 2 ' 
I 

— (CH 2 — C)— 

CONHS0 2 -^f V- CH > 

und 

R 21 

I 

—fCH 2 — CH 



CONHS0 2 -^^^CI 



worin R 21 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeutet. 

16. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe Y' 
Struktureinheiten aufweist, die verschieden sind von denjenigen der Formel (IX), die abgeleitet sind von 
Monomeren, die ausgewahlt werden aus der Gruppe der Acrylate, Methacrylate, Acrylamide, Methacryla- 
mide, Allylverbindungen, Vinylather, Vinylester, Stymie und Crotonate. 

17. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe Y' 
Struktureinheiten aufweist, die abgeleitet sind von Monomeren der Formel (X), wie sie in Anspruch 12 
definiert sind. 

18. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe Y' in 
der Formel (VIII) Struktureinheiten der Formel (IX) in einer Menge von 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Gruppe Y', aufweist. 

19. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die photover- 
netzbare Polymerverbindung Struktureinheiten aufweist, die verschieden sind von denjenigen, die abgelei- 
tet sind von den Monomeren der Formeln (X) und (XI) und ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht 
aus Acrylaten, Methacrylaten, Acrylamiden, Methacrylamiden, Acrylnitril und Methacrylnitril. 

20. Lichtempfindliche Zusammensetzung nach Anspruch U, dadurch gekennzeichnet, daB die photover- 
netzbare Polymerverbindung ein durchschnittliches Molekulargewicht von 5000 bis 300 000, ein zahlen- 
durchschnittliches Molekulargewicht von 1000 bis 250 000 und eine Polydispersitat von 1,1 bis 10 hat. 
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